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Menetelmd paperinliimausaineiden valmistamiseksi - Forfarande for

framstdllning av medel f&r papperslimning

Keksinndn kohteena on parannettu menetelmd maleiinihappoanhyd-
ridi-di-isobuteeni-kopolymeerien valmistamiseksi, jotka sopivat kdy-
tettdviksi anionisina liimausaineina. '

Saksalaisista j hakge julkaisuista n:o 2 361 544 ja
2 501-123 on tunnettua, ettd maleiinihapon anhydridin ja di-isobutee-
nin pddasiallisesti vuorottaisia kopolymeerejd voidaan kdyttdd pape-~
rin valmistuksessa erittdin tehokkaiden liimausaineiden valmistuk-
seen. Niinpd esimerkiksi saksalaisen julkiseksitulojulkaisun
n:o 2 361 544 mukaisesi nidmd monomeerit kopolymeroidaan perusteelli-
sesti liuvottimissa, esimerkiksi aromaattisissa hiilivedyissd, halo-
genoiduissa aromaattisissa hiilivedyissd, ketoneissa, alempien rasva-
happojen estereissd, klooratuissa alifaattisissa hiilivedyissd tai
voimakkaasti polaarisissa liuottimissa. Saksalaisessa julkiseksitu-
lojulkaisussa n:o 2 501 123 on myds esitetty, ettd ndmid monomeerit

voidaan kopolymeroida suspensiossa kdyttden dispergoivana vdliaineena



di-isobuteenin ylimddrdsa 0,5 - lOlpaino-%:n, laskettuna kdytetystd
maleiinihapon anhydridistd, erikoisdispergoimisainetta, joka on
liukoinen dispergoivaan viliaineeseen, ldsndollessa.

Huolimatta suuren molaarisen ylimddrédn di-isobuteenia kdytds-
td, ndiden kahden monomeerin kopolymeroitumisesta kahdessa edelld
mainitussa saksalaisessa julkiseksitulojulkaisussa kuvatulla menetel-
mdlld el ole seurauksena maleiinihapon anhydridin t&dydellinen yhdis-
tyminen. Kun maleiinihappoanhydridi/di-isobuteeni-kopolymeerit eris-
tetddn vesikosteiden jauheiden muodossa, joiden kuiva-ainepitoisuus
on yli 80 paino-%, reagoimaton maleiinihapon anhydridi, vesiliukoi-
sena maleiinihappona, saastuttaa suodoksen, joka tulee poistovirtaus-
jdrjestelmddn suodattamisen tai linkoamisen aikana. T&mdn ulosvirta-
uksen suurten COD- ja BOD-arvojen (COD = kemiallinen hapentarve,

BOD = biologinen hapentarve) vuoksi, mikd johtuu siihen liuenneesta
maleiinihaposta, kustannukset ja siten sen puhdistamisesta aiheutu-
vat kustannukset kasvavat. ‘ _

Tdmin keksinndn kohteena on muuntaa maleiinihapon anhydridin
ja di-isobuteenin kopolymeroitumista liuoksessa ja suspensiossa
5illd tavalla, ettd monomeeriseoksessa ldsndoleva maleiinihapon an-
hydridi miltei t#ydellisesti kopolymeroituu.

Keksinndn mukaisesti tdhdn tavoitteeseen pddstddn siten,
ettd aluksi monomeerien, maleiinihapon anhydridin ja di-isobutee-
nin, kopolymeroituminen saatetaan tapahtumaan perinpohjaisesti
tavalliseen tapaan ja sitten, vdh&dn ennen tai jdlkeen polymeroimis-
reaktion pddttymisen lisdtddn polymeroimisseokseen 1 ~ 12 mooli-%,
laskettuna kdytetystd maleiinihapon anhydridistd, monomeerid,

joka vastaa yleistd kaavaa:
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jossa -
R = H, CHB’ C2H5, "OR2i"'O"CO_CH3’ . ! !
_ ' ;CH 0-C0-CH.,
CHy, ~ CH,-0H, 2 3
Rl = H, CH3; ja R, on suora- tai haaraketjuinen alkyyliryhmd,

jossa on 1-4 hiiliatomia tai kahden tai useamman ndiden monomeerien
seosta.

Niinmuodeoin tdmd keksintd tarjoaa parannetun menetelmin
maleiinihapon anhydridin ja di-isobuteenin pddasiallisesti ekvimo-
laarisen liuos~ tai suspensio-kopolymeerin valmistamiseksi, jossa
10:sta 100:aan mooli~% anhydridiryhmistd on egterditynyt lineaaris-
ten tai haarautuneiden alifaattisten monoalkoholien kanssa, jotka
sisdltdvidt 1-20 hiiliatomia, tai sykloalifaattisten monoalkoholien
kanssa, jotka sis&dltdvidt 5-6 hiiliatomia, vastaavien puoliesterei-
den muodostamiseksi, jolloin vdhdn ennen tai jdlkeen maleiinihapon
anhydridin ja di-isobuteenin liuos~ tai suspensio-kopolymeroitumi-

sen pddttymistd lisdtddn monomeeri, joka vastaa yleistd kaavaa:



R

\M““~c = CH,
v
' 7/ N\

, CHg, Collg, -ORg) ~0-C0-CHs,

jossa R = 3 L
- -~-CH,OH, -CH 0-C0-CH,,

R1 = 1‘, Cl’l-i ja

R, * suora- tai haaraketjuinen alkyyliryhmad, jossa on

1-4 hiiliatomia, tai n#iiden monomeerien seoksia £oistensa kanssa
lisdtdédn polymeroimisseokseen mddrissd vdliltd 1-12 mooli~-%, lasket-
tuna kdytetystd maleiinihapon anhydridistd.

Keksinnén menetelmd antaa sekapolymeerejd, joissa maleiiniha-
pon anhydridi on yhdistynyt méddrédssd 94,0:sta 99,4 mooli-%:iin ja
monissa tapauksissa yli 96,0 mooli-%:n miirissd, laskettuna kdyte-
tystd maleiinihapon anhydridistd. Lis#dksi ndistd kopolymeereistd
valmistetuilla paperinliimausaineilla on odottamatta 10-25 % parempi
liimausteho kuin paperinliimausaineilla, jotka on saatu saksalaisten
julkiseksitulojulkaisujen n:o 2 361 544 ja 2 501 123 mukaisesti sekd .
heikosti esiliimatulla paperilla ettd my®s liimaamattomalla paperilla.

Kolmas monomeeri tai monomeeriseokset lisdtdfinajankohtana,
jona polymeroimiskonversio, maleiinihapon‘anhydridistﬁ laskettuna,
on saavuttanut muuttumattoman tason. Heti lisd@misen jdlkeen maleii-
nihappoanhydridin konversio jdlleen lis&ddntyy kunnes se saavuttaa
arvon vdliltd 94-99,4 mooli-%, riippuen polymeroimisolosuhteista ja
kdytetystd monomeefista tal monomeerisecksesta. Tamd monomeeri tai
monomeeriseos voidaan lisdtd joko yksinddn tai yhdessd radikaalin
muodostavien aineiden kanssa lamp&tiloissa vdlilta 30-200°c. Poly-
meroimisseosten reaktion kestoaika kolmannen monomeerin tai monomee-
riseosten kanssa on vidliltd 1-10 tuntia.

Monomeerit, jotka sopivat reaktiooon jdljelld olevan maleiini-
hapon anhydridin kanssa, ovat monomeerejd, jotka vastaavat yleistd

kaavaa:
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R, suora— tai haaraketjuinen alkyyliryhmd, jossa on
1-4 hiiliatomia.

Esimerkkejd tdllaisista monomeereistd ovat eteeni, propeeni,
isobuteeni, styreeni,gk-megyylistyreeni, p-metyylistyreeni, vinyy-
liasetaatti, allyyliasetaatti, isobutyylivinyylieetteri, allyyli-
alkoholi~ ja metallyyiialkoholi.

vOn edullista kdyttdd A -olefiineja, jotka vastaavat edelld an-
nettua kaavaa, varsinkin styreenid, o\ -metyylistyreenid ja isobu-
teenia. '

Ellei kolmatta monomeerid tai monomeeriseoksia lis&dtd juuri
ennen tai jdlkeen kopolymeroimisreaktion pddttymistd, vaan sen-
sijaan sen alkaessa, saadaan hyvin védhdn jos ollenkaan vdhenemistd
reagoimattoman maleiinihapon anhydridin sis&l1t&on.

Nditd monomeerejd kidytetddn joko ykéinéan tai seoksina tois-—
tensa kanssa mddrissd vdliltd 1-12 mooli-%, laskettuna maleiinihapon
anhydridistd, mutta edullisesti m&4rissi v#liltd 5-10 mooli-%.

Kopolymeroimisprosessi saatetaan tapahtumaan tunnetulla ta-
valla aina toisen monomeerin tai monomeerisecksen 1lsaamlseen as-
ti, kuten on kuvattu esimerkiksi saksalaisissa }u%k&ﬁﬁksétﬂiﬂjul"
kauisissa n:o 2 361 544 ja 2 501 123.

Kopolymeroitumaton maleiinihapon anhydridi voidaan mddrittda
eri tavoilla kdytetyn nimenomaisen kopolymeroimisprosessin mukaan.
Niinpd , kun kopolymerointi tapahtuu liuottimissa, kuten esimerkiksi

tolueenissa, polymeeriliuos saatetaan erotettavaksi kuumalla vedelld



alennetussa paineessa. Tislaamalla liuotin aseotrooppisesti pois saa-
daan kopolymeeri hienon valkoisen veteensuspendoituneen jauheen muo-
dossa. Sen jdlkeen kun tdmd jauhe on suodatettu erilleen ja suodos
vikevdity haihduttamalla kuiviin, j&& jéljelle'jéénnéksena hydro-
lysoitu maleiinihapon anhydridi vapaan maleiinihapon muodossa. Ma-
leiinihapon méddrd mddritetddn gravimetrisesti senjidlkeen kun se on tun-
nistettu spektroskooppisesti. Suodoksessa ldsndoleva maleiinihappo
voidaan madrittdd myds titraamalla 0,1 n NaOH-liuoksella kdyttden
indikaattorina fenolftaleiinia. Jos kopolymeroimisreaktio saatetaan
tapahtumasn suspensiossa kdyttden di-isobuteeni-ylimddrdd dispergoimis-—
aineena, konversio mddritetddn punnitsemalla kopolymeroitumaton ma-
leiinihapon anhydridi. Di-isobuteeniin liukenematon maleiinihapon
anhydridi eristetddn kopolymeeri-jauheesta, joka on sucdattamalla
vapautettu di-isobuteenista tyhjossd (0,2 mm Hg) lé&mpdtiloissa vi-
1iltd 80-120°C. Maleiinihapon ahydridi hirmistyy ulos sekapolymeeri-
jauheesta ja kerrostuu j&dhmednd tuotteena kylmddn loukkuun, joka on
vhdistetty tyhjennyslaitteeseen.

Reagoituaan alkoholien kanssa puoliestereiden muodostamisek-
si edelld kuvatuilla parannetuilla kopolymeroimisprosesseilla saa-
tuja polymeerituotteita voidaan kdyttdd edullisesti alkali-, ammo-
nium- tai amiinisuolojensa muodossa anionisina paperinliimausainei-
na. Suorat tai haarautuvat alifaattiset monoalkoholit, Jjoissa on
1-20 hiiliatomia, ja sykloalifaattiset alkoholit, jotka sisdltavit
5-6 hiiliatomia, ovat sopivia puoliestereiden valmistusta varten.
10-100 mooli-% kopolymeereissd ldsndolevista anhydridiryhmistd voi-
daan ester8idd muodostamaan vastaavat puoliesterit.

-Esimerkit 1-4

3,675 kg maleiinihapon anhydridid, 5,625 kg di-isobuteenia ja
5,100 kg gg&gggg;éﬂpantiin 40 1l:n vetoiseen terdsautoklaaviin.
Senjalkeeﬁ\mxxautoklaavi oli puhallettu puhtaaksi typelld ja sul-
jettu, nostettiin la&mpédtila sekoittaen 750C:seen, mitd seurasi no-
pea 20 paino-%:n alkuunpanoliuosta lisd&minen, joka sisélsi
0,0785 kg atsoisobutyrodinitriilid 1,350 kg:ssa tolueenia. Loput
alkuunpanoliuoksesta lis&dttiin 2 tunnin aikana.Seosta sekoitettiin
6 tuntia 75°C:ssa, minkd jdlkeen lisdttiin 0,039 kg atsoisobutyrodi-
nitriilid liuotettuna 0,675 kg:aan tolueenia 30 minuutin aikana.
Lémpdtila nostettiin sitten 85°C:seen, seosta sekoitettiin 6 tuntia,
ldmp&tila nostettiin 95°C:seen ja seosta sekoitettiin toiset 6 tuntia.
Seuraavat mddrdt styreenid lisdttiin sitten nopeasti yhdessid 0,039 kg:n

kanssa atsoisobytyrodinitriilid liuotettuna 0,675 kg:aan tolueenia:



Esimerkki 1 2 3 4

mooli-% styreenid '
(laskettuna kdyte- 0 5,65 7,52 9,42
tystd MAH®)

a) MAH = maleiinihapon anhydridi.

Seosta sekoitettiin sitten 2 tuntia 95°C:ssa minkd jdlkeen
l&mpdtila nostettiin 105°C:seen ja polymeroimissecokset pidettiin
tdssd lampdtilassa 2 tuntia.

Senjidlkeen kun polymeeriliuckset olivat jd&dhdyneet 80°C: seen,
lisdttiin 0,5625 kg isopropanolia 0,469 kg:ssa tolueenia niihin
muuttamista varten puoliestereiksi syntyneitd liuoksia sekoitetiin
2 tuntia 80°C:ssa. Senjdlkeen osittain esterdityneet kopolymeerit
saostettiin hienon valkoisen jauheen muodossa tuomalla liuokset
veteen, joka oli kuumennettu n. 70°C :seen , Samanaikaisesti poista-
en tolueeni ja di-isobuteeni aseotrooppisesti tislaamalla. Muodostunei-
ta polymeerisuspensioita sekoitettiin 2 tuntia 900C/350 - 370 mm
Hg:ssa.

Ne suodatettiin sitten pois ja suodokset vidkevoitiin haihdutta-
malla ja jd&nndkset, jotka olivatmleiinihappoa, punnittiin.

Tulokset:

Esimerkki 1l 2 3 4

paino-% maleiinihappoa
(laskettu kdytetystd MAH) 5,86 1,33 1,26 0,72

Vertailuesimerkit 1A - 4A

Seuraavat 4 vertailuesimerkkiid osoittavat, ettd kolmannen
monomeerin (ndisséd esimerkeissd styreenin) vdlittdmdstd lisdddmises-—
td pdlymeroimisseokseen verrattuna .esimerkkeihin 1-4, on seurauksena
vain vdhdinen aleneminen kopolymeroitumattoman maleiinihapon anhyd-
ridin sisdlldssd. Polymeroimisreaktiot saatettiin tapahtumaan samal-
la tavalla kuin esimerkeissid 1-4 kuvattiin ainoana erona, ettd sty-

reeni o0li lHsnd monomeerisecksessa ennen initiaattoreiden lisddmista,



Esimerkki n:o Mooli~% styreenid Paino-% maleiinihappoa
(laskettuna kdyte- (laskettuna kdytetystd
tystd MAH) MAH)

1A - 0,0 7,74
24 . 2,55 6,63
3A 5,10 5,93
4A 10,20 5,25

Esimerkit 5-8
Seuraava seos pantiin 100 l:n vetoiseen terdsautoklaaviin:

12,250 kg maleiinihapon anhydridi&;

41,000 kg di-isobuteenia; ja

2,130 kg dispergoimisainetta (di-isobuteenin ja maleiinihappo-
dodekyylipuoliesterin sekapolymeeri (valmistettu saksalaisen julki-
seksitulojulkaisun n:o 2 501 133 mukaisesti). _

Autoklaavi puhallettiin puhtaaksi typelld, nostettiin ldmpd-
tila 75°C:seen ja seosta sekoitettiin nopeudella 110~120 r/min.
Sen jdlkeen kun autoklaavi o0li suljettu, se paineistettiin pieneen
typen ylipaineeseen ja lisd&dttiin 25 paino-% liuoksesta, jossa oli
0,325 kg t-butyyli-peroktoaattia 2,500 kg:ssa di-isobuteenia, kaikki
yhdelld kerralla. Reaktioastian sisdldmpdtila nostettiin 1 tunnin
~aikana 90°C:n tasolla, minkd jdlkeen loput 75 paino-% alkuunpanoliuok-
sesta lisdttiin 1 tunnih aikana. Lisddmisen loputtua seosta sekoitet-
tiin 6 tuntia QOOC:ssa, minkd jdlkeen seuraavat madrit styreenid
lisdttiin 1 tunnin akana yhdessid liuoksen kanssa, jossa oli 0,05 kg
t-butyyli-peroktoaattia liuotettuna 0,460 kg:aan di-isobuteenia:

Esimerkki n:o 5 6 7 8

mooli-% styreenid
(laskettuna kdyte- 0 3,26 6,52 9,80

tystd MAH)

Seosta sekoitettiin sitten 2 tuntia 90°C:ssa,jdidytettiin
huoneen lampdtilaan ja suodatettiin. -

Suodatetut polymeerijauheet saatettiin tyhjdkdsittelyyn 28 tun-
niksi l&mpdtiloissa valiltid 30 - 120°¢ ja paineissa vdliltd 12 mm '
Hg - 0,2 mm Hg. Maleiinihapon anhydridi, joka hdrmistyi polymeeri-
jauheesta tdmdn kdsittelyn aikana, kerrostui kiintedn kiteisen aineen

muodossa (sp. 55°9C) hirmistimislaitteen jddhdytetyille pinnoille.



Maleiinihappeoanhydridi koottiin, punnittiin ja sen md&rd, laskettuna

kopolymerointiin kdytetystd maleiinihapon anhydridin mddrdstd oli:

Esimerkki n:o 5 6 7 8

paino-% maleiinihapon
anhydridid (laskettuna 7465 5,74 1,41 0,56

kdytetystd MAH)

Kopolymeerit muutettiin puoliestereiksi saattamalla reagoimaan
iéopropanolin kanssa samalla menetdmdlld, joka kuvattiin esimerkeissé
1-4.

Vertailuesimerkit 5A -~ 8A

Seuraavat 4 vertailuesimerkkid oscoittavat, &td lisddamidlli kol-

mas monomeeri (ndissd esimerkeissd styreeni) vidlittomdsti polyme-
roimisseokseen saadaan my6s vain vdhdinen aleneminen kopolymeroitu-
mattoman maleiinihappoanhydridin sisdltddn verrattuna esimerkkeihin
5-8 suspensiopolymeroimisprosessissa.

Polymeroimisreaktiot saatettiin tapahtumaan samalla tavalla
kuin esimerkeissd 5-8 kuvattiin silld erotuksella, ettd lisdtyn
styreenin nimeomaiset mddrdt olivat ldsnd ldhtOmonomeeriseoksessa

ennen initiaattorin lisddmistd.

Esimerkki n:0 Mooli-% styreenid Paino-% maleiinihapon
' (laskettuna kdy- anhydridia (laskettuna
tetystd MAH) kdytetystd MAH)
5A 0,0 7,65
6A 4,25 7,27
- _ 8,50 : 5,79
8a 12,75 5,65

Esimerkit 9-20
Seuraavat 12 esimerkkid toteutettiin esimerkkien 5-8 mukaisel-

la suspensioprosessilla kidyttiden allyylialkoholia, metallyylialkoho-
lia ja isobuteenia sytreenin asemesta.

Tdssdkin tapauksessa saatiin selvdt alenemat kopolymeroitu-
mattoman maleiinihappoanhydridin md@drissd monomeerien metallyyli-
alkoholi, allyylialkoholi ja isobuteeni kasvavilla lisidyksilli,
lisdttyind maleiinihapon anhydridin ja di-isobuteenin kopolymeroin-
tien pddttyessd verrattuna kopolymeroimisreaktioon suoritettuna

ilman kolmansia monomeereji. -
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Esimerkin n:o Lisdmonomeeri Mooli-% lisi- Paino-% maleiini-
' monomeerid hapon anhydridid
(laskettuna laskettuna kayte-

kdytetystd MAH) tystda MAH)

9 - 0,0 7,54
10 metallyylialkoholi 5,14 3,42
11 " 6,0 2,80
12 _ " 8,0 2,61
13 " 10,0 2,60
14 allyylialkoholi 4,0 5,88
15 " 6,0 5,14
16 " 8,0 4,16
17 " 10,0 3,76
18 isobuteeni 4,1 5,55
19 " 8,2 4,08
20 " 12, 0 ’ 3,42

Liimausaineiden valmistamiseksi kopolymeerit voidaan muuttaa
puoliestereiksi saattamalla ne reagoimaan isopropanolin kanssa esi-
merkkien 1-4 mukaisesti.

Kdytdnnén esimerkkeijd

Seuraavat 4 kdytidnndn esimerkkiid osoittavat esimerkeissd 1-8
kuvattujen osittain esterdityjen kopolymeerien sopivuuden kdytettd-
viksi liimausaineina paperille verrattuna kopolymeeriin, joka on
valmistettu lisdamdttd kolmatta monomeerid.

TAatd varten erilaisia raakapapereita kdsiteltiin ndiden tuot-
teiden vesipitoisilla ammoniakkisilla liuoksilla HF-tyyppisessd labo-
ratorioliimauspuristimessa, jollaisia valmistaa Mathis Company of
Zurich, Sveitsi.

Liimauskylpy, jota kédytettiin pintaliimausta varten, kdsitti
liuoksen, jossa oli 5 paino-% tdrkkelystd (Perfectamyl A 4692
(kauppamerkki) , Avebe-Companyn tuote) ja 0,04 - 0,13 paino-% testat-~-
tavaa liimausainetta (ilmaistuna 100~%:sen aktiivisena aineena)

94,96 - 94,87 paino-%:ssa vettd.
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Nditd pintaliimattuja papereita kuivattiin 1 minuutin
100°C:ssa kuivaussylinterilld. Ennen liimaustestid papereita ilmas-
toitiin 2 tuntia huoneen ldmpétilassa. Kdsiteltyjen papereiden 1lii-
mausaste mustetta vastaan mitattiin Hercules-liimaustestaimella val-
mistajien, Hercules Inc., Wilmington, Delaware, USA, kdyttdohjeiden
mukaisesti. Se mitataan merkitsemdlld muistiin aika sekunneissa,
joka kuluu ennenkuin remissioarvo putoaa 75 %:iin tai 65 %:iin pape-
ri remissiocarvosta, kun testimuste levitetddn paperille ja tunkeutuu
paperin l8pi. Kidytetty testimuste on vihred testimuste, jota valmis-
taa Hercules Company. Vesiabsorption mddrittidmisgeksi punnittiin etu-
kdteen kdsitellyn paperin kappaleita,upotettiin ne 1 minuutiksi ve-
teen 200C:ssa, puristettiin kerran suodatuspaperin vdlissd 10 kg:n
pybrividn painon alla ja punnittiin uudelleen.Arvon vesiabsorptioclle

2:na painoerosta. Mitd alhaisempi

kummallakin puolella laskettiin g/cm

vesiabsorptid, sitd parempi on testatun liima-aineen vaikutus.
Taulukoissa annetut prosenttiluvut tarkoittavat kylvyn sisdl-

tamdd liimausaineen mddrdd ilmaistuna 100 %:sen aktiivisena aineena.

Kdytdnndn esimerkki 1

Tdssd tapauksessa kdytetty liimausaine valmistettiin esimerk-
kien 1-8 mukaisesta kopolymeeristd lisdten 4,60 mooli-% styreenid,
laskettuna maleiinihapon anhydridistd. T&dmd tuote testattiin esilii-
matulla paperilla ja liimaamattomalla paperilla.

Kdytetty liimaamaton paperi, joka sisdlsi 12 % talkkituhkaa,
oli valmistettu valkaistusta massasta, johon oli lisdtty alunaa.

Kéytetty edliimattu paperi, joka sisdlsi 7 % kaoliinituhkaa,
0li valmistettu valkaistusta massasta, johon oli lisdtty n. 0,1 %
tavanomaista hartsiliimaa, laskettuna abietaatista ja alunaa.

Liimausaste mitattiin Heréules-koestuslaitteella remissio-

arvot alennettuina 75 %:iin.

a. Liimaamaton paperi
Liimausaste Herculeksen mukaan

sekunteina, kun kylpyyn on
ligdtty

0,09 % 0,13 %
liimausainetta (100-%:sta)

Liimausaine, joka sisdltdd 4,60
mooli-% styreenid 422 ' 526

styreenid sisdltd@matdn liimausaine 331 419
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b. esiliimattu paperi:

Liimausaste sekunteina
Herculeksen mukaan, kun kyl-
pyyn on lisdtty

0,09 % 0,13 %
liimausainetta(100-%:sta)

Liimausaine, joka sisdltdd 460

mooli~% styreenid 236 440

Styreenid sisidlt&mdtdn liimausaine 112 219

Esimerkit osoittavat, ettd tdmin keksinnén mukainen liimaus-
aine, joka sisdltdd 4,60 mooli-% styreenid, laskettuna maleiinihapon
anhydridistd, antaa testatuille papereille selvdsti korkeamman lii-
mausasteen kuin vertailutuote.

Kdytadnndén esimerkki 2

Tdssd tapauksessa kdytetty liimausaine valmistettiin esimerkin 7
mukaisesta kopolymeeristd (6,52 moolia styreenid). Liimausaste mi-
tattiin Hercules-liimauskoestuslaitteella remissiocarvot alennettuna
65 %:iin.

Testipaperina kdytettiin kiytdnndn esimerkissd la kuvatun-
tyyppistd liimaamatonta paperia:

Liimausaste sekunteina Herculeksen
mukaan, kun kylpyyn on lisdtty

0,09 % 0,13 %

Liimausaine, joka sisdltdd 6,52 Liimausainetta (100-%:sta)

mooli-% styreenid 108 203
Styreenid sisdlté&mdtdn liimausaine 30 128

Tdmd esimerkki osoittaa myds selvé parannuksen keksinndn mu-
kaisen liimausaineen liimaustehossa verrattuna vertailutuotteeseen.

Kadytdnnotn esimerkki 3

Tédssd esimerkissd kdytetty liimausaine valmistettiin esimerkin
8 mukaisesta kopolymeeristd (9,80 mooli<% styreenid). Tamid tuote tes-—
tattiin liimaamattomalla alunaa sisdlt&dvdlli paperilla (k&ytdnndn
esimerkki 3a) ja heikosti hartsiliimalla esiliimatulla paperilla
(kiytinnén esimerkki 3b). |

Ndissd esimerkeissd papereiden vesiabsorptio erilaisille
lisdyksille mddritettiin testattujen tuotteiden liimaustehon mittana.
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a. Liimaamaton paperi

Vesiabsorptio g/mz, kun kylpyyn on lisdtty

0,04 % . 0,05 % 0,06 % 0,08 %
liimausainetta (100-%:sta)
liimausaine, joka sisdltaa
9,80 mooli-% sty-
reenid 35,5 34,1 33,2 - 30,7

styreenid sisdltd-
mdtdn liimausaine 39,1 38,0 35,9 32,8
b. Esiliimattu paperi

Vesiabsorptio g/mz, kun kylpyyn on lisdtty

0,04 %8 0,05 % 0,06 % 0,08 %

liimausainetta (100-%:sena)

liimausaine, joka
sisdltdd 9,80 moo-

1li-% styreenid 54,0 52,1 47,6 40,3
styreenid sisdltéd-
mitén liimausaine 58,1 54,3 50,1 44,6

Keksinndn mukaisella liimausaineella kdsiteltyjen papereiden
vesiabsorptio-arvot ovat my&s huomattavasti parempia kuin vertailu-

tuotteella kédsiteltyjen papereiden vastaavat arvot.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmi maleiinihapon anhydridin ja di-isobuteenin p&dé&-
asiallisesti ekvimolaarisen kopolymeerin valmistamiseksi esterdi-
midlld 10-100 mooli~% anhydridi-ryhmistd yhdelld tai useammilla suo-
ra- tai haaraketjuisilla alifaattisilla monoalkoholeilla, jotka
sisdltavdt 1-20 hiiliatomia, tai yhdelld tai useammilla sykloali-
faattisilla monoalkoholeilla, jotka sisdltdvdt 5 tai 6 hiiliato-
mia, vastaavien puoliestereiden muodostamiseksi, t unne t tu
siit4, ettd maleiinihapon anhydridilaluksi kopolymercoidaan liuckses-
sa tai suspensiossa di-isobuteenin kanssa Jja ettd juuri ennen tai
jdlkeen maleiinihapon anhydridin ja di-isobuteenin liuos- tai sus-

pensio-kopolymeroinnin pddttymistd polymeroimisseokseen tuodaan lisdmo-
nomeeri, joka vastaa yleista kaavaa:

R
\\\‘c = CH
l/

2
R

jossa R = H, CH3, CQHS’ -ORQ, -O-CO-CH3 ,

c1
, CH,, -CH,OH, ~CH,0-C0~CHj,

Rl = H ) CH3 ja

R2 = on suora- tai haaraketjuinen alkyyliryhmd, joka
sisdltdd 1-4 hiiliatomia tai kahden tai useamman ndiden monomeerien
seosta lisdtddn polymeroimisseokseen 1-12 mooli-%:n madrd, laskettu-
na kdytetystd maleiinihapon anhydridistd.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t t u
siitd, ettd lisdmonomeeri on isobuteeni, allyylialkoholi, metallyyli-
alkoholi, styreeni,ci -metyylistyreeni, p-metyylistyreeni, vinyyli-
asetaatti, allyyliasetaatti tai isobutyylivinyylieetteri tai n&iden

S€e0s.
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3, Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t u n -
net tu siitd, ettd lisdmonomeeri tuodaan lampdtilassa vdliltd
30-200°C.

4. Jonkun patenttivaatimuksen 1-3 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd lisdmonomeeri tuodaan yhdessd radikaa-
lin muodostavan aineen kanssa.

5. Jonkun patenttivaatimuksien 1-4 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd lisdmonomeerid tuodaan 5-10 mooli-% médrd.

6. Menetelmd maleiinihapon anhydridin ja di-isobuteenin péé-
asiallisesti ekvimolaarin kopolymeerin valmistamiseksi, pddasialli-
sesti kuten tdssd on kuvattu joihinkin spesifisistd esimerkeistd
1-20 viitaten.

7. Maleiinihapon anhydridin ja di-isobuteenin pddasiallisesti
ekvimolékyylinen sekapolymeeri, jossa 10-100 mooli-% anhydridi-
ryhmistd on esterdity yhdelld tai useammilla suora- tai haaraket-
juisilla alifaattisilla mono-alkoholeilla, jotka sisdltivdvdt 1-20
hiiliatomia, tai yhdelld tai useammilla sykloalifaattisilla mono-
alkoholeilla, jotka sisdltdvdat 5 tai 6 hiiliatomia, vastaavien
puoliestereiden muodostamiseksi, aina kun se on valmistettu jonkun
patenttivaatimuksien 1-6 mukaisella menetelmdlla.

8. Anioninen paperinliimausaine, t un n e t tu siitd, etta
se sisdltdd patenttivaatimuksen 7 mukaisen kopolymeerin vesipitoi-
sen tai vesi-alkoholipitoisen alkali-, amiini- tai ammoniumsuola-
liuoksen.

9. Anioninen paperinliimausaine, pddasiallisesti kuten t&ssi

on kuvattu, viitaten kdytdnnén esimerkkeihin 1-4.
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Patentkrav:

1. Férfarande f&r framstdllning av en huvudsakligen ekvimole-
kuldr kopolymer av maleinsyraanhydrid och diisobuten i vilken frén
10 till 100 mol-% av anhydridgrupperna dr férestrade med en eller fle-
ra raka eller grenade alifatiska monoalkoholer som innehdller 1-20 kol-
atomer eller med en eller flera cykloalifatiska monoalkoholer som
innehdller 5 eller 6 kolatomer f&r att bilda de motsvarande halvestrar-
na, kdannetecknat ddrav, att maleinsyraanhydriden till bor-
jan kopolymeriseras i 18sning eller suspension med diisobuten och att
kort fdre eller efter 1ldsnings—- eller suspensions-kopolymerisationen
av maleinsyraanhydrid och diisobuten slutat en ytterligare monomer

som motsvarar den allmidnna formeln

R\\\\\
C = CH
R(,,/ 2
1
d&r: R = H, CH3, CEHS' -0R2, —O—CO-CHS R

Cl .
] CH;, -CH20H, "‘CHQO"CO"‘CHJ,

R

i

och R2 = dr en rak eller grenad alkylgrupp som innehdller fran 1

till 4 kolatomer, eller en blandning av tvi eller flera av dessa

1

monomerer tillsdtts polymerisationsblandningen i en méngd av fr&n 1
till 12 mol-%, pd basis av anvdnd maleinsyraanhydrid.

2. Fdrfarande enligt patentkravet 1, k annetecknat
ddrav, att den ytterligare monomeren &r isobuten, allylalkohol,
metallylalkohol, styren, CA-metylstyren, p—metylstyren, vinylacetat,
allylacetat eller isobutylvinyleter eller en blandning dirav.

3. Férfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k dnnet eck-
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n a t dirav, att den ytterligare monomeren infdrs vid en temperatur
av fr&n 30 till 200°C.

4, Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-3, k 4 nn e -
tecknat dirav, att den ytterligare monomeren inférs till-
sammans med en radikalbildande substans.

5, FPdrfarande enligt n&got av patentkraven 1-4, k & n n e -
tecknat didrav, att den ytterligare monomeren infdrs i en mangd
av fran 5 till 10 mol-%,

6. Férfarande £8r framstdllning av en huvudsakligen ekvimolar ko-
polymer av maleinsyraanhydrid och diisobuten, huvudsakligen som hiri
beskrivits, refererande till nagot av de specifika exemplen 1-20.

7. Huvudsakligen ekvimolekuldr kopolymer av maleinsyraanhydrid
och diisobuten i wvilken fré&n 10 till 100 mol-% av anhydridgrupperna
dr forestrade med en eller flera raka eller grenade alifatiska mono-
alkoholer innehdllande 1-20 kolatomer eller med en eller flera cyklo-
alifatiska monocalkoholer innehéliande 5 eller 6 kolatomer for att
bilda de motsvarande halvestrarna, ndrhelst den framstdllts enligt
ett fbrfarande enligt nagot av patentkraven 1-6.

8. Anjoniskt limningsmedel f&r papper, k & nnetecknat
ddrav, att det innehdller en vattenhaltig eller en vatten-alkohol—
haltig ldsning av ett alkali-, amin- eller ammoniumsalt av en kopo-
lymer enligt patentkravet 7.

9. Anjoniskt limningsmedel for papper, huvudsakligen som hdri

beskrivits refererande till de praktiska exemplen 1-4,



numeron

(esim. saksel. Offenlegungsschrift}

eteen H ja vastaavasti kuulutus- ja patenttijulkaisun numeron eteen XK ja P.

Merkitse hakemusjulkaisun

Hak. ﬂ:of}g?C)fﬁsy

Viitejulkaisuja — Anfdérda publikationer

Julkisia suomalaisia patenttihakemuksia: - Offentliga finska patentansdkningar:

Hakemus—, kuulutus- ja patenttijulkaisuja: - AnsSkningspubliksationer, utlégg-—

nings—- och patentskrifter:

Suomi -~ Finland

Iso-Britannia - Storbritannien

Norja - Norge

Ranska ~ Frankrike

Ruotsi - Sverige

Saksa ‘= BRD - Tyskland

Sveitsi — Schwelz

Tanske — Dammark

USA

Muite Jjulksisuja: = Andra publikationer:

Allekirjoitus




	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - DESCRIPTION
	Page 12 - DESCRIPTION
	Page 13 - DESCRIPTION
	Page 14 - DESCRIPTION
	Page 15 - CLAIMS
	Page 16 - CLAIMS
	Page 17 - CLAIMS
	Page 18 - CLAIMS
	Page 19 - SEARCH_REPORT

