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Opfindelsen angdr en blanding af kationiske og anioniske vand-
oplgselige, nitrogenholdige polymerer, hvor den kationiske polymer er
reaktionsproduktet af epichlorhydrin og aminopolyamidet hidrgrende fra
adipinsyre og diethylentriamin, og den anioniske polymer -er reaktions-
produktet mellem glyoxal og det ved copolymerisation af acrylamid og
acrylsyre fremstillede polyacrylamid.

| de senere &r er der blevet gjort en betydelig indsats for at ud- '
vikle fibrgse polyolefinpulpmaterialer med hydrofile egenskaber. En
s3dan fremgangsm3de, som er udviklet med henblik pd at tilvejebringe
hydrofile egenskaber, er den i beskrivelsen til USA patent nr. 3.743.570
beskrevne. |fglge dette patentskrift behandles polyolefinfibre med stort
overfladeareal med et hydrofilt kolloidt polymert tilssetningsstof sammen-
sat af en kationisk polymer, s8som melamin-formaldehyd, og en anionisk
polymer, sd@som carboxymethylicellulose. En anden fremgangsmade, som
er udviklet med henblik p8 fremstilling af hydrofile polyolefinpulp-
masser, er en fremgangsmade, som ombefatter flashspinding (eng.:
spurting) af en blanding af polyolefinen og et tils@tningsstof, sasom et
hydrofilt ler eller en hydrofil polymer, f.eks. polyvinylalkohol. Den ved
disse fremstillinger anvendte flashspindingsproces er en proces, hvorved
polyolefinen og det hydrofile tilssetningsstof dispergeres i en vaske,
som ikke er et oplgsningsmiddel for nogen af komponenterne ved deres
normale kogepunkter, den fremkomne dispersion opvarmes ved hyper-
atmosfaerisk tryk til oplgsning af polymeren og oplgsningsmiddeloplgseligt
tilsetningsstof, og hvorefter den fremkomne sammensatning udigmmes i
en zone med reduceret temperatur og tryk, sadvanligvis atmosfaretryk,
hvorved fiberproduktet dannes.

En vasentlig mangel ved disse hydrofile polyolefinpulpmasser har
varet, at efter blanding med trapulp har de resulterende papirproduk-
ter udvist betydelig mindre styrke end papir fremstillet af trepulp
alene. En vis forbedring af styrken af papir fremstillet af blandinger af
polyolefinpulpmasser og trapulp er imidlertid blevet opndet ved at
bibringe polyolefinpulpen anionisk karakter. Fra tysk offentligggrelses-
skrift nr. 2.413.922 kendes siledes en fremgangsmade til fremstilling af
anioniske pulpmasser ved flashspinding af blandinger af polyolefiner og
copolymerer af olefinforbindelser og maleinsyreanhydrid eller acryl-eller
methacrylsyre. Blandinger af disse pulpmasser med trapulp har tilveje-
bragt papir med bedre trakstyrke end papir fremstillet uden poly-

merkomponenten.
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Fra beskrivelsen til USA patent nr. 3.816.556 kendes endvidere
blandinger af kationiske og anioniske polymerer, i hvilke blandinger den
kationiske polymer er et epichlorhydrin-reaktionsprodukt af aminopolyami-
det hidrgrende fra omsatning af adipinsyre og diethylentriamin, og den
. anioniske polymer er et glyoxal-reaktionsprodukt af det ved copolymeri-
sation af acrylamid og acrylsyre fremstillede polyacrylamid. Blandinger,
i hvilke forholdet mellem kationisk polymer og anionisk polymer ligger i
omradet fra 1:1 til 4:1, d.v.s. blandinger, i hvilke den kationiske
polymer forekommer i javnbyrdig eller dominerende maengde i forhold til
den anioniske polymer, angives i patentskriftet at forgge styrken af
papir fremstillet af trapulp.

Det har med nerverende opfindelse imidlertid nu overraskende vist
sig, at det i forhold til de fra USA patentskriftet kendte blandinger er
muligt at tilvejebringe blandinger, som anvendt i papirprodukter bibrin-
ger papiret bedre styrkeegenskaber.

Dette opnds ved, at blandinger ifglge opfindelsen med de i indled-
ningen til krav 1 angivne Karakteristika er ejendommelig ved, at vagt-
forholdet mellem den Kkationiske polymer og den anioniske polymer i
blandingen ligger i omradet fra 1:3 til 1:7.

Opfindelsen angdr ogsd en anvendelse af ovennavnte blanding til
fremstilling af hydrofile polyolefinfibre, hvilken anvendelse er ejendom-
melig ved, at et flashspundet, fibrgst polyolefinmateriale indeholdende
carboxylfunktionalitet bringes i intim kontakt med en fortyndet, vandig
suspension eller oplgsning af blandingen. ,

De ved denne anvendelse fremstiliede polyolefinfibre kan anvendes
som syntetisk pulp, der blandet med treepulpfibre ved szdvanlig papir-
fremstillingsteknik kan oparbejdes til papirprodukter med forbedret
hvidhed, uigennemsigtighed, glathed og trykbarhed samt med lavere
arkvagte i sammenligning med sadvanligt fyldt eller ufyldt papir. !
forhold til papir fremstillet med indhold af hidtil kendte (f.eks. fra
fgrnevnte tyske offentligggrelsesskrift nr. 2.413.922), syntetiske poly-
olefinfibre tilvejebringes der med polyolefinfibrene fremstillet ved anven-
delse af blandingen ifglge opfindelsen papir med bedre styrkeegenskaber,
og under papirfremstillingsprocessen er tilstedeveerelsen af sarlige
vandoplg@selige tilsetningsstoffer, sdsom stivelse, ikke pakravet.

En udfgrelsesform for anvendelsen af blandingen ifglge opfindelsen
er ejendommelig ved, at det flashspundne, fibrgse polyolemateriale
indeholdende carboxylfunktionalitet er baseret pd polyethylen.
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En anden udfgrelsesform for anvendelsen af blandingen ifgige op-
findelsen er ejendommelig ved, at det flashspundne, fibrgse polyolefin-
materiale indeholdende carboxylfunktionalitet er baseret pa polypro-
pylen.

En tredie udfgrelsesform for anvendelsen af blandingen ifglge op-
findelsen er ejendommelig ved, at det flashspundne, fibrgse polyolefin-
materiale indeholdende carboxylfunktionalitet er fremstillet ved flash-
spinding af en blanding af polypropylen og en anionisk polymer inde-
holdende carboxylfunktionalitet.

En fjerde udfgrelsesform for anvendelsen af blandingen ifglge op-
findelsen er ejendommelig ved, at det flashspundne, fibrgse polyolefin-
materiale indeholdende carboxylfunktionalitet er en copolymer af ethylen
og acrylsyre.

En femte udfgrelsesform for anvendelsen af blandingen ifgige op-
findelsen er ejendommelig ved, at den flashspundne fibrgse polyolefin-
sammensatning indeholdende carboxylfunktionalitet er fremstillet ved
flashspinding af polypropylen og oxidation af de fremkomne fibre til
indfgring af carboxylgrupper i polypropylenmolekylet.

Ved anvendelse af blandingen ifglge opfindelsen kan det anioniske
polyolefinmateriale indeholdende carboxylfunktionalitet veare en poly-
olefin indeholdende carboxylgrupper, som er blevet indfgrt i polymer-
molekylet ved podning af polyolefinen med en monomer indeholdende
carboxylfunktionalitet eller ved oxidation af polyolefinen med oxygen
eller ozon, eller materialet kan veere en polyolefin i blanding med en
anionisk polymer indeholdende carboxylfunktionalitet. | hvert tilfelde
kan polyolefinen vare polyethylen, polypropylen, en ethylen-propylen-
copolymer eller en blanding af disse polyolefinmaterialer.

N&r det anioniske polyolefinmateriale er en blanding af en polyolefin
og en anionisk polymer indeholdende carboxylfunktionalitet, kan - sidst~
navnte komponent veare en polyolefin indeholdende carboxylgrupper, som
er direkte knyttet til polymer-"rygraden”, en polyolefin, som er podet
med acrylsyre, methacrylsyre, maleinsyreanhydrid eller blandinger heraf,
en copolymer af vilkdrligt udvalgte blandt stofferne ethylen, propylen,
styren, a-methylstyren eller blandinger heraf med vilk8rligt udvalgte
blandt stofferne acrylsyre, methacrylisyre, maleinsyreanhydrid, eller
blandinger af vilkarligt udvalgte blandt disse anioniske polymerkom-
ponenter. Polyolefinen kan igen, alle de steder, hvor den er omtalt,
vere polyethylen, polypropylen, en ethylen-propylencopolymer eller
blandinger heraf.



147798

4

| ovennavnte blandinger af polyolefin og anionisk polymer indehol-
dende carboxylfunktionalitet vil forholdet mellem fgrstnavnte og sidst-
nevnte fortrinsvis vere fra ca. 95:5 til ca. 80:5 pd vagtbasis, og
meengden af tilgengeligt carboxyl i den anioniske polymer vil vare fra
ca. 3 til ca. 30 vagtprocent. Generelt bgr det anioniske polyolefin-
materiale, som anvendes i forbindelse med blandingen ifgige opfindelsen,
indeholde en tilstrakkelig mangde carboxylfunktionalitet til at give
mindst 0,01 og fortrinsvis mindst ca. 0,04 milli=kvivalent carboxyl-
grupper pr. g polyolefinpulp. Endvidere kan mangden af carboxylfunk-
tionalitet veere sdledes, at der tilvejebringes op til ca. én milli=kvi-
‘valent carboxylgrupper pr. g polyolefinpulp, et sarligt foretrukket
omréde er fra ca. 0,04 til ca. 0,2 millizkvivalent pr. g.

Det i fiberdannelsestrinnet anvendte dispergeringsmedium inde-
holder et organisk oplgsningsmiddel, som ved sit normale kogepunkt
ikke er et oplgsningsmiddel for det polyolefinmateriale, der benyttes til
at danne fibrene. Det kan vare methylenchlorid eller andre halogene-
rede carbonhydrider, sdsom chloroform, carbontetrachlorid, methyl-
chlorid, ethylchlorid, trichlorfluormethan og 1,1,2-trichlor-1,2,2-tri-
fluorethan. Ligeledes er aromatiske carbonhydrider, s8som benzen,
toluen og xylen, aliphatiske carbonhydrider, s8som butan, pentan,
' hexan, heptan, octan og disses isomerer, og alicykliske carbonhydrider,
sdsom cyclohexan, anvendelige. Blandinger af disse oplgsningsmidler
kan anvendes, og vand kan om gnsket vare tilstede til dannelse af en
emulsion af polyolefinmaterialet. Endvidere kan det tryk, som dannes af
opigsningsmiddeldampene, vare, og vil normalt veare, forgget af en
inert gas under tryk, s8som nitrogen eller carbondioxid.

Under udgvelse af den fiberdannende proces vil koncentrationen af
polyolefinmaterialet i oplgsning i oplgsningsmidlet normalt vare fra ca. 5
til ca. 40 vagtprocent, fortrinsvis fra ca. 10 til ca. 20 veegtprocent.
Den temperatur, hvortil dispersionen af polyolefinmaterialet opvarmes til
dannelse af en opigsning af materialet, vil afhange af det narmere
bestemte oplgsningsmiddel, som anvendes, og m& vare tilstraekkelig hgj
til at bevirke oplgsning af materialet. Den fiberdannende temperatur vil
generelt ligge pd mellem ca. 100 og ca. 225°¢. Trykket pa oplgsningen
af polyol.efinmater‘ialet kan vere pa fra ca. 42 til ca. 105 kg/cm2 (600~
1500 p.s.i.), men er fortrinsvis pd mellem ca. 63 og ca. 84 kg/cm2
(900-1200 p.s.i.). Den &bning, hvorigennem oplgsningen udpresses, ma
have en diameter p&d fra ca. 0,5 til ca. 15 mm, fortrinsvis fra ca. 1 til
ca. 5 mm, og forholdet mellem lengden af 8bningen og dens diameter md

vare pd fra ca. 0,2 til ca. 10.
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| fibermodificeringstrinnet ved anvendelse af blandingen ifgige op-
findelsen bringes fibrene i det fibrgse anioniske polyolefinmateriale
indeholdende carboxylfunktionalitet i intim kontakt med en fortyndet
vandig oplgsning eller dispersion af en blanding af de Kkationiske og
anioniske nitrogenholdige polymerer. Forholdet mellem. kationisk og an-
ionisk polymer i blandingen er p& mellem 1:3 og 1:7 pd vagtbasis. Den
kationiske polymerkomponent i blandingen ifglge opfindelsen er reaktions-
produktet mellem epichlorhydrin og det af ethylentriamin og adipinsyre
afledte aminopolyamid. Fremstillingen af dette produkt er vist i eksempel
A.

Den anioniske polymerkomponent i den vandige oplgsning eller dis-
persion, hvori fibrene af det anioniske polyolefinmateriale indeholdende
carboxylfunktionalitet modificeres, er reaktionsproduktet mellem glyoxal
og det polyacrylamid, som fremkommer ved copolymerisation af acrylamid
og acrylsyre. Fremstillingen af dette produkt er vist i eksempel B.
Mangden af acrylsyreenheder i copolymeren kan vare fra ca. 2 til ca.
15%. Polyacrylamidet kan fremstilles ved seadvanlige fremgangsmader til
polymerisation af vandoplgselige monomerer og har fortrinsvis en mole-
kylvaegt under ca. 25.000, f.eks. mellem ca. 10.000 og ca. 25.000.

Den anioniske, nitrogenholdige polymer, som er beskrevet ovenfor,
er modificeret med glyoxal til tilvejebringeise af den gnskede, anioniske,
vandoplgselige, nitrogenholdige polymer, der anvendes i blandingen
ifglge den foreliggende opfindelse. Reaktionen med glyoxal gennemfgres
i en fortyndet neutral eller svagt alkalisk vandig oplgsning af polymeren
ved en temperatur pd fra ca. 10 til ca. 50°C, fortrinsvis fra ca. 20 til
ca. 30°C. Den glyoxalmaengde, som benyttes i reaktionsblandingen, kan
vaere fra ca. 10 til ca. 100 mol%, fortrinsvis fra ca. 20 til ca. 30 moi%
baseret p3 amidgentagelsesenheder i polymeren. De resulterende oplgs-
ninger besidder god stabilitet.

Anvendelsen af blandingen ifglge opfindelsen muligggr fremstilling
af forbedrede papirprodukter ud fra blandinger af trapulp og polyole-
finpulpmasser. Anvendelsen er betinget af den sarlige kombination af
kationiske og anioniske nitrogenholdige polymerer, som benyttes i fiber-
modifikationstrinnet, og sidstnavnte indbefatter fortrinsvis brugen af
en raffineringsprocedure, s8som skiveraffinering. Endvidere afhanger
anvendelsen af visse kritiske faktorer, nemlig tilstedevarelsen af mindst
80% polyolefin i det carboxylholdige, polyolefine, anioniske, polymere
iblandingsmateriale, n&r dette iblandingsmateriale udggr det som det
fiberdannende materiale benyttede, anioniske polyolefinmateriale, der
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indeholder carboxylfunktionalitet, et granseviskositetstal [n] for poly-
olefinen pd 1,0 di/g mit ved 135°C i decahydronaphthalen, tilstraekkelig
meget tilgangeligt carboxy! i det anioniske polyolefinmateriale, der
indeholder carboxylfunktionalitet, og tilstrazkkelig meget harpiks i den
vandige oplgsning eller dispersion, hvori de anioniske fibre modificeres.
Nar der opereres indenfor granserne af disse betingelser, vil det vare
muligt at fremstille en syntetisk pulp, som, nér den blandes med trapulp,
vil give et papirprodukt med mindst 70% af traekstyrken for 100% trepulp,
ligesom der vil opnds forgget hvidhed, uigennemsigtighed og glathed.

Et eksempel pd anvendelsen af blandingen ifglge opfindelsen er fgi-
gende:

Polypropylen og en ethylen-acrylsyrecopolymer dispergeres i et op-
Igsningsmiddel, s3som methylenchlorid, og dispersionen opvarmes i et
lukket system til en temperatur p& ca. 190°C il oplgsning af polymer-
komponenterne i oplgsningsmidiet. Under disse betingelser er det tryk,
som dannes af methylenchloriddampene, af stgrrelsesordenen 42,2 kg/cm2
(600 p.s.i.). Efter indfgring af nitrogen til forggelse af systemets
damptryk til et tryk p& ca. 70,3 kg/cm2 (1000 p.s.i.) udtgmmes den
fremkomne oplgsning i atmosfaren gennem en 3bning, hvilket resulterer
i afdampning af methylenchloridoplgsningsmidiet og dannelse af fiberpro-
duktet. Fiberproduktet suspenderes derpd i et vandigt medium tilveje-
. bragt ved at blande en fortyndet vandig oplgsning af epichlorhydrin-
modificeret poly(diethylentriaminadipinsyre) med en fortyndet vandig
oplgsning af glyoxalmodificeret poly(acrylamidcoacryisyre), og kompo-
nenterne i den resulterende suspension bringes i intim kontakt med
hinanden, s3som ved raffinering i en skive-raffingr. De behandlede
fibre kan derefter isoleres og opbevares i form af vade kager, eller
ogsd kan den fiberholdige suspension anvendes direkte i en papirfrem-
stillingsproces.

Medens udfgrelsesformerne. for opfindeisen er blevet skitseret
generelt ovenfor, udggr nedenstdende eksempler 1-7, 9-15, 19 og 20
specielle illustrationer. Alle maengdeangivelser er p& vagtbasis.

EKSEMPEL A
(Fremstilling af en kationisk vandoplgselig polymer)

En kationisk, vandoplgselig, nitrogenholdig polymer fremstilledes af
..diethylentriamin, adipinsyre og epichlorhydrin. Diethylentriamin i en
mengde .pa 0,97 mol tilfgrtes en reaktionsbeholder forsynet med en
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mekanisk omrgrer, et termometer og en tilbagesvaler. Der tilsattes der-
efter gradvist 1 mol adipinsyre under omrgring. Efter at syren var ble-
vet oplgst i aminen, opvarmedes reaktionsblandingen til 170-175°C og
blev holdt ved den temperatur i 1% time, pa hvilket tidspunkt reak-
tionsblandingen var blevet meget tyktflydende. Reaktionsblandingen
afkgledes derefter til 140°C, og der tilsattes tilstrakkeligt meget vand
til at give den resulterende polyamidoplgsning et tgrstofindhold pé ca.
50%. En prgve af polyamidet udtaget fra denne oplgsning blev fundet at
have et viskositetstal pd 0,155 di/g malt med et Ubbelohde viskosimeter
ved en koncentration pd 2% i en én-moler vandig oplgsning af ammoni-
umchlorid. Polyamidoplgsningen fortyndedes til 13,5% tgrstof og opvar-
medes til 40°C, og der tilsattes langsomt epichlorhydrin i.en meangde
svarende til 1,32 mol pr. mol sekundar amin i polyamidet. Reaktions-
blandingen opvarmedes derefter til en temperatur mellem 70 og 75°C,
indtil den n3ede en Gardner-viskositet p8 E-F. Derefter tilsattes til-
straekkeligt meget vand til at give et tgrstofindhold pd ca. 12,5%, og
oplgsningen afkgledes til 25°C. Oplgsningens pH-vardi indstilledes
derefter til 4,7 med koncentreret svovisyre. Slutproduktet indeholdt
12,5% tgrstof og havde en Gardner-viskositet pd B-C.

EKSEMPEL B

(Fremstilling af en anionisk vandoplgselig polymer)

En anionisk, vandoplgselig, nitrogenholdig polymer fremstilledes af
acrylamid, acrylsyre og glyoxal. Til en reaktionsbeholder forsynet med
et mekanisk omrgrer, termometer, tilbagesvaler og nitrogen-tillednings-
organ tilsattes 890 dele vand. | vandet oplgstes derefter 98 dele acryl-
amid, 2 dele acrylsyre og 1% del vandig 10% cuprisulfat. Den fremkomne
oplgsning gennembobledes med nitrogen og opvarmedes til 76°C, pa
hvilket tidspunkt der tilsattes 2 dele ammoniumpersulfat opigst i 6% dele
vand. Temperaturen af reaktionsblandingen steg 21,5°C over en periode
pd 3 minutter efter persulfat-tilstningen. Da temperaturen var net
tilbage til 76°C, blev den holdt dér i 2 timer, hvorefter reaktionsblan-
dingen afkgledes til stuetemperatur. Den fremkomne oplgsning havde en
Brookfield-viskositet pd 54 centipoise ved 21°c og indeholdt under 0,2%
acrylamid baseret pa polymerindholdet.

Til 766,9 dele af ovenstdende opigsning (76,7 dele polymer inde-
holdende 75,2 dele eller 1,06 mol amidgentagelsesenheder) tilsattes 39,1
dele vandig 40% glyoxal (15,64 dele glyoxal eller 0,255 akvivalent base-
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ret pd amidgentagelsesenhederne). pH-Vardien af den fremkomne oplgs-
ning indstilledes til 9,25 ved tilsatning af 111,3 dele vandig 2% natri-
umhydroxid. | Ighet af ca. 20 minutter efter natriumhydroxidtilsaet-
. ningen var Gardner-viskositeten af oplgsningen steget fra A til E.
Reaktionen afsiuttedes derefter ved tilsetning af 2777 dele vand og ca.
2,6 dele vandig 40% svovisyre. Den fremkomne oplgsning havde en
pH-vardi pd 4,4 og indeholdt 2,2% tgrstof.

EKSEMPEL 1

90 dele isotaktisk polypropylen med et granseviskositetstal [n] pa
2,1 di/g mdlt med et Ubbelohde viskosimeter i decahydronaphtalen ved
135%¢ og 10 dele af en ethylen-acrylsyrecopolymer (Dow, 92:8 ethylen:
acrylsyre, smeltetal 5,3) blev anbragt i en lukket autoklav sammen med
400 dele methylenchlorid som oplgsningsmiddel. Autoklavens indhold
omrgrtes og opvarmedes til 220°C, pd hvilket tidspunkt autoklavens
damptryk heavedes til 70,3 kg/cm2 (1000 p.s.i.) ved tilfgrsel af nitrogen.
Den fremkomne oplgsning blev udsprgjtet fra autoklaven i atmosfaeren
gennem en 3bning med en diameter pd§ 1 mm og en lengde pd 1 mm,
hvilket resulterede i afdampning af methylenchloridoplgsningsmidiet og
dannelse af det gnskede fiberprodukt. Dette fiberprodukt blev derefter
skiveraffineret i 6 minutter i en Sprout Waldron-skiveraffingr ved 0,25%
stoftethed i et vandigt medium indeholdende 0,1% af en blanding af den
kationiske polymer ifglge eksempel A og den anioniske polymer ifglge
eksempel B, idet vagtforholdet mellem den kationiske og den anioniske
polymer i harpiksblandingen var 1:5. P3 basis af en nitrogenanalyse
indeholdt det rensede fiberprodukt efter vask med vand 8,5% tilknyttet
harpiks.

EKSEMPEL 2
Det flashspundne fiberprodukt ifglge eksempel 1 blevet skiveraffi-
neret som i dette eksempel med undtagelse af, at der blev anvendt et
vandigt medium indeholdende 0,05% af blandingen af kationisk og anio-
nisk polymer. Baseret p8 en nitrogenanalyse indeholdt det rensede
fiberprodukt efter vask med vand 5,2% tilknyttet harpiks.

EKSEMPEL 3
Fremgangsmaden ifglge eksempel 1 blev gentaget med undtagelse
af, at fglgende betingelser blev anvendt ved fremstillingen af det ud-
spundne fiberprodukt:
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Der blev anvendt 95 dele pblypropylen, 5 dele ethylen-acrylsyre-
copolymer (Dow, 88:12 ethylen:acrylsyre, smeitetal 7,0), en blanding af
360 dele methylenchlorid og 40 dele acetone som oplgsningsmiddel, en
temperatur pd 220°C og et tryk pd 84,4 kg/cm2 (1200 p.s.i.). Bestemt
ved en nitrogenanalyse indeholdt det sdledes fremkomne fiberprodukt

efter skiveraffinering som i eksempel 1 9,0% aflejret harpiks.

EKSEMPEL 4

Fremgangsmaden ifglge eksempel 1 blev igen gentaget med undta-
gelse af, at der denne gang blev anvendt fglgende betingelser ved
fremstillingen af det flashspundne fiberprodukt:

Der blev anvendt 90 dele isotaktisk polypropylen med et granse-
viskositetstal [n] p8 1,3 di/g mélt med et Ubbelohde viskosimeter i
decahydronaphtalen ved 135°C, 10 dele ethylen-acrylsyrecopolymer
(Union Carbide, 94:6 ethylen:acrylsyre), 900 dele methylenchlorid som
oplgsningsmiddel, en temperatur pa 200°C og et tryk pd 70,3 kg/cm2
(1000 p.s.i.). Fiberproduktet fra denne udspindingsproces blev derefter
skiveraffineret som i eksempel 1, hvorved der fremkom fibre indehol-
dende 7,2% tilknyttet harpiks bestemt ved nitrogenanalyse.

EKSEMPEL 5

Et flashspundet fiberprodukt blev fremstillet efter fremgangsmaden
ifglge eksempel 1 med undtagelse af, at der blev anvendt 80 dele af
polypropylenet og 20 dele af ethylen-acrylsyrecopolymeren ifglge eksem-
pel 4, 400 dele methylenchlorid, en temperatur pa 210°c og et tryk pa
70,3 kg/cm2 (1000 p.s.i.). Produktet blev skiveraffineret som i eksem-
pel 1, hvorved der fremkom et fiberprodukt indeholdende 6,7% aflejret
harpiks bestemt ved nitrogenanalyse.

EKSEMPEL 6 og 7
Gentagelse af eksempel 5 blev gennemfgrt under de samme betin-

gelser med undtagelse af, at der blev anvendt et vagtforhold pa 1:7
mellem den kationiske polymer ifglge eksempel A og den anioniske poly-
mer ifglge eksempel B i harpiksblandingen i eksempel 6 og et veegtfor-
hold p& 1:3 mellem polymererne i eksempel 7. Harpiksoptagelsen i fiber-
produktet ifglge eksempel 6 var 6,5% og 5,1% i fiberproduktet ifgige
eksempel 7.
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Hver af de syntetiské pulpmasser, der var fremstillet som beskre-
vet i eksemplerne 1-7, blev blandet med Blegetrkraft-traepulp (50:50
RBK:WBK, pH 6,5, 500 Canadian Standard Freeness) i forholdet 30%
syntetisk pulp til 70% trepulp. Handark fremstillet af blandingerne blev
tgrret og kalandreret ved 89 kg/cm (500 Ibs/linear inch) ved 60°C. De
Kalandrerede arks hvidhed, 'uigennemsigtighed, treekstyrke og Mullen-

brudstyrke blev bestemt, og resultaterne heraf er angivet i tabel 1. |

de i denne tabel angivhe data er trakstyrke- og Mullen-brudstyrke-

~veerdierne udtrykt som en procent af trakstyrken og Mullen-brudstyr-

ken af sammenligningsprgven bestdende af 100% trapulp, idet alle resul-

tater er korrigeret til en basisvaegt pa 18,1 kg pr. ris.

Eksémpel Hvidhed

®
87,3
87,9
87,6
84,4
87,2
87,4
87,5

~N OO O W N -

TABEL 1
Uigennem- Mullen-
sigtighed Trakstyrke brudstyrke
%) %) %)

85,8 90 86
87,2 82 84
87,7 78 78
81,5 7 68
82,5 78 72
81,8 76 76
82,8 79 63

Det fr‘émg?zr‘ af ovenst3ende data, at anvendelsen af blandingen ifgige

opfindelsen vil tilvejebringe papir med en traekstyrke pa fra ca. 70 til ca.
-90% af trekstyrken og fra ca. 60 til ca. 85% af Mullen-brudstyrken af

papir fremstillet af 100% trapulp.

-EKSEMPEL 9

Fremgjang_sm%den ifglge eksempel 1 blev fulgt under anvendelse af 200

dele krystallinsk polypropylen podet med 3 vagtdele maleinsyreanhydrid,
2672 dele methylenchlorid, en temperatur pd 200°c og et tryk pd 70,3
kg/cm2 (1000 p.s.i.). Det flashspundne fiberprodukt blev skiveraffineret
som i eksempel 1, hvorved der fremkom fibre indeholdende 2,7% aflejret
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harpiks. Den raffinerede pulp blev blandet med trapulp, og handark som
i eksempel 8 blev fremstillet og bedgmt. De resulterende ark havde en
hvidhed p& 82%, en uigennemsigtighed pd 80%, en trakstyrke pd 67% og
en Mullen-brudstyrke pd 71%.

EKSEMPEL 10

90 dele h.d. polyethylen (DuPont, smeltetal 5,5-6,5 ved 190°C)
erstattede polypropylenet i eksempel 1, og blandingen med ethylen-
acrylsyrecopolymeren blev flashspundet fra en oplgsning i methylenchlorid
ved 200°C og et tryk p& 70,3 kg/cm2 (1000 p.s.i.). Fiberproduktet blev
skiveraffineret som i eksempel 1, og den rensede pulp blev blandet med
traepulp, og handark som i eksempel 8 blev fremstillet og bedgmt. De
fremkomne ark udviste en hvidhed p& 84%, en uigennemsigtighed pd 80%,
en trakstyrke pa 68% og en Mullen-brudstyrke pa 69%.

EKSEMPEL 11

Der blev anvendt 130 dele polypropylen med et granseviskositetstal
[n] pd 2,2 di/g mélt med et Ubbelohde viskosimeter i decahydronaphtalen
ved 135°C, 870 dele methylenchlorid, en temperatur pd 222°c og et tryk
pé& 70,3 kg/cm2 ved fremstillingen af et fiberprodukt ifglge fremgangs-
maden i eksempel 1. 60 dele af fiberproduktet blev suspenderet i 6000
dele vand, den fremkomne suspension blev omrgrt, og der blev ledt Iuft
indeholdende 24,7 g/m3 (0,7 g/ft3) ozon gennem suspensionen ved stue-
temperatur i en meaengde pa 1,7 |/min. (0,06 ft3/minut) i en periode pd 15
minutter. Under disse forhold udgjorde fiberens ozonoptagelse 0,53 vagt-
procent af fibrene, og fibrene fik et syretal svarende til 0,033 millizekvi-
valenter carboxylgrupper pr. gram fiber. De vdde ozoniserede fibre blev
skiveraffineret som i eksempel 1, og det raffinerede produkt blev fundet
at indeholde 5,4% tilknyttet harpiks bestemt ved nitrogenanalyse. Den
raffinerede pulp blev derefter blandet med trapulp (50:50 RBK:WBK, 750
Canadian Standard Freeness), og handark som i eksempel 8 blev fremstil-
let og bedgmt. De resulterende ark udviste en hvidhed pa 87,3%, en
uigennemsigtighed p8 87,6% og en trakstyrke p3 84%.

EKSEMPEL 12
Fremgangsmaden ifgige eksempel 11 blev gentaget med undtagelse af,
at ozoniseringsreaktionen stod pa i en time. Fibrenes ozonoptagelse var
1,9%, og fibrene fik et syretal svarende til 0,129 milliekvivalent carboxyl-

grupper pr. gram fiber. Efter skiveraffinering indeholdt fibrene 5.1%
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tilknyttet harpiks, og handark fremstillet ifgige erksempel 8 udviste en
hvidhed pd 87,2%, en uigennemsigtighed pd 87,7% og en trakstyrke p3
89%.

EKSEMPEL 13
Fremgangsméaden ifgige eksempel 12 blev gentaget med undtagelse af,
at der | stedet for polypropylen blev anvendt h.d. polyethylen, og at der
i stedet for methylenchlorid blev anvendt pentan som oplgsningsmiddel.
Ozonoﬁtagelsen var 1,2%, syretallet var 0,115 millizkvivalent pr. gram,
mangden af bundet harpiks var 8,8%, og h&ndarkene udviste en hvidhed
~ pa 85%, en uigennemsigtighed p§ 87% og en trakstyrke pa 100%.
: 7 EKSEMPEL 14
ldet teknikken ifglge eksempel 171 i alt vaesentligt blev fulgt, blev
der fremstillet et flashspundet fiberprodukt af h.d. polyethylen podet med
5% maleinsyreanhydrid. Der blev fremstillet en én-procent suspension af
60 dele af fibrene i vand, og der blev ledt ozon gennem fibersuspensionen
i en time ved 25°C i en mangde pd 0,039 g/minut. De ozoniserede fibre
blev skiveraffineret ved en stoftathed p§r 0,125% i et vandigt medium
indeholdende 0,05% af harpiksblandingen ifgige eksempe!l 1. Harpiksopta-
~gelsen ved raffineringsproceduren var 5,4%, og efter blanding med tree-
pulp og formning af h&ndark som i eksempel 8, udviste de fremstillede
ark en hvidhed pd 87,5%, en uigennemsigtighed pd 85% og en trakstyrke
pa 85%.
EKSEMPEL 15
Der blev fremstillet et polypropylenfiberprodukt under anvendelse af
betingelser svarende til de i eksempel 11 angivne. En del af dette pro-
dukt blandedes med 5 vagt} trapulp (50:50 RBK:WBK) baseret pd poly-
'propylénfibrene, og fiberblandingen blev skiveraffineret indtil den var
vanddispergerbar. En én-procent dispersion af blandingen i vand blev
derefter ozoniseret ved at lede ozon gennem fiberdispersionen ved stue-
temperatur, indtil de ozoniserede fibre havde et syretal svarende til 0,07
~ millikvivalenter carboxylgrupper pr. gram fiber. 30 dele af den ozoni-
serede pulp blev blandet med 70 dele trapulp, og til portioner af den
fremkomne blanding blev der i papirfremstillingskar tilsat 53, baseret p
den totale fibervagt, af (a) harpiksblandingen ifgige eksempel 1. Efter
grundig blanding af tilsa?tningsstofferne med pulpen blev handark som i
eksempel 8 fremstillet og bedgmt. Resultaterné er vist i tabel 2.
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Tabel 2
Tilsetnings- Uigennemsig-
stof Hvidhed tighed Traekstyrke
%) %) %)
(a) 87,8 84,5 67

Sammenligningsdata fremkommet ved wvurdering af reprasentative
kendte polymere tilsatningsmidler er vist i nedenstdende eksempler. Alle
mangder er igen pa vagtbasis.

Sammenligningseksempel 16

Under anvendelse af fremgangsmiden ifglge eksempel 1 blev der
fremstillet et fiberprodukt af 95 dele polypropylen og 5 dele af ethylen-
acrylsyrecopolymeren ifglge dette eksempel. Separate portioner af fiber-
produktet blev skiveraffineret i et vandigt medium indeholdende 0,1% af
(a) harpiksblandingen ifgige eksempel 1, (b) en 1:1 blanding af melamin-
formaldehydpolymer (Paramel HE, American Cyanamid) og carboxymethyl-
cellulose (CMC, D.S. 0,4, Hercules), og (c) en 2:1 blanding af Paramel-
og CMC-polymererne. Hver af de fremkomne pulpmasser blev blandet
med trapuip, og handark som beskrevet i eksempel 8 blev fremstillet og
bedgmt. Resultaterne er vist i tabel 3.

TABEL 3
Tilseetnings- Uigennem- Mullen-
stof Hvidhed sigtighed Trakstyrke brudstyrke
® ® ® (%)
(a) 82,5 87,0 73,5 56,0
(b) 81,8 86,7 38,2 24,9
(c) 84,3 88,2 44,1 26,0

Disse data viser, at udskiftning af harpiksblanding (a) med kendte
blandinger (b) og (c) ikke giver et papir med den gnskede styrke.

Sammenligningseksempel 17
Et flashspundet fiberprodukt, der stort set var identisk med pro-
duktet ifglge eksempel 1, blev skiveraffineret i 6 minutter i vand i en
Sprout-Waldron skiveraffingr ved en stoftethed p8 0,25%. Den raffi-
nerede pulp blev blandet med bleget kraft-trapulp (50:50 RBK:WBK,
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500 Canadian Standard Freeness) som i eksempel 8, og til portioner af
den fremkomne blanding blev der i papirfremstillingskar tilsat 5%,
baseret pd den totale fibervaegt, af (a) harpiksblandingen ifgige eksempel
7, og (b) 2:1 blandingen af Paramel- og CMC ifglge eksempel 16. Yder-
ligere portioner af pulpblandingen blev behandlet tilsvarende til 1%%
(a) og (b) baseret pd8 den totale fibervaegt. H8ndark som beskrevet i
eksempel 8 blev fremstillet og bedgmt. Resultaterne er anfgrt i tabel 4.

TABEL 4

Tilsatnings- Uigennem- Mullen-
stof Hvidhed sigtighed Traekstyrke  brudstyrke

) *® ® *®
5,0% (a) 82,5 82,4 87 : 102
5,0% (b) 85,6 82,0 50 52
/5% (a) 85,1 83,6 67 69
1,5% (b) 86,5 83,1 55 40

Det fremgdr af ovenstdende data, at tilsztningsstoffet (a) ifglge opfin-
delsen giver bedre papirstyrke end det kendte tilsztningsstof (b).

Sammenligningseksempel 18

Et flashspundet fiberprodukt blev fremstillet som i eksempel 1 med
undtagelse af, at ethylen-acrylsyrecopolymeren blev udeladt, og der
blev anvendt 100 dele polypropylen. Separate portioner af fiberpro-
duktet blev behandlet i en Waring-blender i vandigt medium inde-
holdende 1,0 % af (a) harpiksblandingen ifglge eksempel 1, (b) 1:1-
blandingen af Paramel- og CMC ifglge eksempel 16 og (c) 2:1-blandingen
af Paramel og CMC ifgige eksempel 16. De fremkomne pulpmasser blev
blandet med trazpulp, og hdndark som beskrevet i eksempel 8 blev
fremstiliet og bedgmt. Tabel 5 viser de opndede resultater.

TABEL 5
Tilsaetnings- Uigennem- Mullen-
stof Hvidhed sigtighed Trakstyrke  brudstyrke
%) %) %) *®
(a) . 87,6 87,5 47,7 37,1
(b) 89,6 ‘ 87,8 36,2 22,9

(c) 89,2 . 88,2 -36,9. . 26,3
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Disse data viser igen overlegenheden af tils®tningsstoffet (a) ifglge
opfindelsen i forhold til de kendte tilsetningsstoffer (b) og (c). Ved
sammenligning med eksempel 16 viser resultaterne i forbindelse med
tilsaetningsstof (a) endvidere betydningen af carboxylfunktionaliteten i
den anioniske polyolefinsammensatning, som benyttes ved anvendelse af

blandingen ifgilge opfindelsen.

EKSEMPEL 19

80 dele polypropylen ifglge eksempel 1 og 20 dele polystyren-
maleinanhydridcopolymer (Arco, 75:25 styren:maleinsyreanhydrid, mole-
kylvaegt 19.000) blev anbragt i en lukket autoklav sammen med 250 dele
hexan og 250 dele vand. Autoklavens indhold blev omrgrt og opvarmet
til 220°C, p3 hvilket tidspunkt damptrykket i autoklaven blev forgget til
70,3 kg/cm2 (1000 p.s.i.) med nitrogen. Den fremkomne oplgsning
udsprgjtedes fra autoklaven i atmosfzren gennem en &bning med en
diameter pd én mm og en lengde pd én mm, hvorved der dannedes et
fiberprodukt.

Portioner af fiberproduktet blev skiveraffineret i 6 minutter i en
Sprout-Waldron-skiveraffingr ved en stoftzthed pa 0,25% i (a) vand,
(b) en vandig 0,5 % oplgsning af den kationiske polymer ifglge eksempel
A, (c) en vandig 0,5 % oplgsning af en glyoxalmodificeret copolymer af
acrylamid og diallyldimethylammoniumchlorid (Parez 631 NC, American
Cyanamid), (d) en vandig 0,5% oplgsning af melamin-formaldehydpolymer
(Paramel HE, American Cyanamid), (e) en vandig 0,5% oplgsning af
kationisk stivelse og (f) en vandig 0,5% oplgsning af en 1:3 blanding af
den Kkationiske polymer ifglge eksempel A og den anioniske polymer
ifglge eksempel B.

Hver af de fremkomne pulpmasser blev blandet med trapulp, og
h8ndark som beskrevet i eksempel 8 blev fremstillet og bedgmt. De
herved opndede data er anfgrt i tabel 6.
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TABEL 6
Rense- ) Uigennem- . Mullen-
medium Hvidhed sigtighed Traekstyrke brudstyrke
%) %) %) %)
(a) 84,2 81,3 1 30
(b) 85,2 79,8 51 48
(c) 85,5 81,4 39 32
(d) 81,6 82,5 48 38
(e) . 84,8 79,2 7 54 - 48
() 82,1 79,4 72 71

Disse data viser, at nar tilsstningsstoffer anvendes enkeltvis i stedet
for blandingen ifglge opfindelsen, er de p8 ingen made si effektive med
: hehsyn til at tilvejebringe et papir med passende styrke som en blan-
- ding af de specifikke kationiske og anioniske polymerer ifgige opfin-
delsen, s8som den under (f) anvendte blanding.

EKSEMPEL 20

~ Fremgangmaden ifgige eksempel 1 blev fulgt ved fremstilling af et
fiberprodukt under anvendelse af 180 dele isotaktisk polypropylen, der
havde et granseviskositetstal [n] pd 2,7 dl/g mélt med et Ubbelohde
viskosimeter i decahydronaphtalen ved 135°C, 1020 dele pentan, en
temperatur p8 160°C og et tryk p8 850 p.s.i. Det udspundne fiberpro-
dukt blev blandet med 6 veagtprocent (baseret pa& polypropylenfibrene)
treepulp (50:50 RBK:WBK), og fiberblandingen blev skiveraffineret,
indtil den blev vanddispergerbar. 110 dele fiberblanding blev suspende-
ret i 7090 dele vand, den resulterende suspension blev omrgrt, og en
gasblanding, der indeholdt 3% ozon i oxygen, blev ledt gennem suspen-
sionen ved stuetemperatur med en hastighed pd 99 liter pr. minut i 5
timer. De ozoniserede pulpfibre havde et syretal svarende til 0,06
milliekvivalent carboxylgruppe pr. gram fiber.

Portioner af den ozoniserede pulp blev skiveraffineret i (a) et
vandigt medium indeholdende 0,1% af harpiksblandingen fra eksempel 1,
(b) et vandigt medium indeholdende 0,1% af harpiksblandingen fra
eksempel 7, (c) et vandigt medium indeholdende 0,1% af en 1:1 blanding
af den kationiske polymer fra eksempel A og den anioniske polymer fra
eksempel B og (d) et vandigt medium indeholdende 0,1% af en 2:1
blanding af den Kkationiske polymer fra eksempel A og den anioniske
polymer fra eksempel B. Som i eksempel 8 blev hver af de resulterende
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pulpe blandet med traepulp, og handark heraf blev fremstillet og evalue-

ret. Nedenst3ende tabel viser de opndede resultater:

TABEL 7
Rense- Uigennem- Mullen-
medium  Hvidhed sigtighed Trakstyrke  brudstyrke
%) - ®) %) ' %)
(a) 88,9 90,3 78 76
(b) 89,6 90,1 80 77
(c) 90,4 90,8 67 65
(d) 90,5 92,8 66 63

Ovenstdende data viser, at nadr mangden af kationisk pblymer i
forhold til den anioniske polymer overstiger den mangde, der er fastlagt
ved 1:3 forholdet mellem Kkationisk og anionisk polymer, fremkommer der
en betydelig nedsattelse af papirprodukternes gnskede fysiske egenska-

ber.
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Patentkrav.

1. Blanding af kationiske og anioniske vandoplgselige, nitrogen-
holdige polymerer, hvor den kationiske polymer er reaktionsproduktet af
epichlorhydrin og aminopolyamidet hidrgrende fra adipinsyre og diethy-
lentriamin, og den anioniske polymer er reaktionsproduktet mellem
glyoxal og' det ved copolymerisation af acrylamid og acrylsyre fremstil-
lede polyacrylamid, kendetegnet ved, at vegtforholdet mellem
den kationiske polymer og den anioniske polymer i blandingen ligger i
omradet fra 1:3 til 1:7.

2. Anvendelse af en blanding ifglge krav 1 til fremstilling af
hydrofile polyolefinfibre, k en detegnet ved, at et flashspundet,
fibrgst polyolefinmateriale indeholdende carboxylfunktionalitet bringes i
intim kontakt med en fortyndet vandig suspension eller oplgsning af
blandingen.

3. Anvendelse ifgilge krav 2, kendetegnet ved, at det
flashspundne, fibrgse polyolefinmateriale indeholdende carboxylfunk-
tionalitet er baseret pd polyethylen.

4. Anvendelse ifglge krav 2, kendetegnet ved, at det
flashspundne, fibrgse polyolefinmateriale indeholdende carboxyifunk-
tionalitet er baseret p8 polypropylen.

5. Anvendelse ifglge krav 4, kendetegnet ved, at det
flashspundne, fibrgse polyolefinmateriale indeholdende carboxylfunk-
tionalitet er fremstillet ved flashspinding af en blanding af polypropylen
og en anionisk polymer indeholdende carboxylfunktionalitet.

6. Anvendelse ifglge krav 3, kendetegnet ved, at det
flashspundne, fibrgse polyolefinmateriale indeholdende carboxylfunktion-
alitet er en copolymer af ethylen og acrylsyre.

7. Anvendelse ifglge krav 4, kendetegnet ved, at det
flashspundne, fibrgse polyolefinmateriale indeholdende carboxylfunk-
tionalitet er fremstillet ved flashspinding af polypropylen og oxidation af
de fremkomne fibre til indfgring af carboxylgrupper i polypropylen-
molekylet.

Fremdragne publikationer:
US patent nr, 3816556.

Langkjer Kebenhavn
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