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(54) Menetelmd paperin rypyttdmiseksi - F&rfarande for krdppning av papper

Tdmd keksintd kohdistuu menetelmiin paperin rypyttédmiseksi, sellaisen
paperin kuin toalettipaperin, kasvopyyhkeen ja pyyhelinakrepin ai-
kaansaamiseksi, jotka voidaan uudestaan liettdi tai hajottaa veteen,
niin ettd aineet voidaan helposti huuhtoa alas toaleteissa, ja mene-
telmdlld valmistettuun paperiin.

Rypyttdminen on keino lis&dtd paperin nelidmetripainoa puristamalla
sitd mekaanisesti kokoon paperikoneen suunnassa. Tavallisesti t&mi
suoritetaan sovittamalla kaavinteri kuivainta, kuten Yankee-konetta
vastaan koneen kdydessd. Tdmid vaikuttaa moniin koneen suunnassa mi-
tattuihin ominaisuuksiin. Koneen poikkisuuntaiset ominaisuuskdyrédt
vaikuttavat kuitenkin normaaleilta. Paperin rypytysteknologiassa
kdytetddn useita termeji, jotka kohdistuvat itse ryppypaperiin.
Koska ndiden riippuvuus toisistaan ei ole yksinkertaista voivat
alla olevat md&dritelmdt olla avuksi:



2
Bwy = nelidmetripaino Yankee-kuivaimella
BW_ = nelidmetripaino kelaustelalla
BW = nelidmetripaino uudelleenrullauksessa
Ly = pituus Yankee-telalla/BWy
L = pituus kelaustelalla/BW

r Yy

L, = pituus uudelleenrullauksessa/BWy
. _ L - L .
Prosentuaalinen rypytys = Y r tai
L
Y

x 100

(riippuen siit3d onko arki rullattu ainoastaan kerran tai onko se

lipikdynyt uudelleenrullaustoimituksen).

Kuten yllid olevista suhteista ilmenee on arkin nelidmetripaino

Yankee~-telalla ennen kreppausta kaikkien laskelmien vakiotekijd ja

arkin todellinen nelidmetripaino (BWY)' Varsinaisessa teollisessa

kdytidnndssid prosentuaalinen rypytys lasketaan luonnollisesti Yankee-

telan nopeuden ja kelaustelan nopeuden erona jaettuna Yankee-telan

nopeudella. Tapauksissa, joissa arkki sen jdlkeen saatetaan kulke-

maan uudelleenkelaustoimituksen lipi osa rypytyksestd oikenee ja

tdmd mitataan yleensd pituuserona eikd nopeuserona.

Paperinvalmistuksessa voidaan rypytyksen sdidtSainetta lisdtd paperi-

koneen

miarkdpadhdn tai suihkuttaa paperille tai kuivaajalle paperin

tarttumisen sditdmiseksi, ja siten aikaansaada paras mahdollinen ry-

pytys alhaisilla ratamurtumilla. T&mdn lisdksi rypytyksen sddtdiaine

aikaansaa suojaavan paddllystyksen kuivaajan metallipinnalle, mikd

vihentd3 rummun pinnan kulumista ja siten t&mdn pinnan uusinta-kiil-

lotusta. Useimmat miarkdlujuutta lisdidvit aineet sd&dtelevdt jonkin

verran rypytystd, mutta ei-mdrkdlujat kreppipaperit tarvitsevat usein

rypytyksen sddtdaineita.

Aikaisemmin on ehdotettu mddradttyjd aineita
misen aikaansaamiseksi kuivausrumpuun, niin
kdytetdidn kuivatun paperiradan kuorimiseksi

neet tarttumista rumpuun siind mddrin, ettd

paperin sdddetyn tarttu-
ettd kun kaavinterda
rummulta aiheuttavat ai-
rypytystd tapahtuu, mutta

ilman ettd rumpu turmeltuisi tai rata murtuisi. Epdkohtana useimmis-

sa niissi tunnetuissa aineissa on, ettd ne lis3divit paperin mdrkd-~

lujuutta ja/tai liimauslujuttaa ja ndin ollen paperia ei voida hel-
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posti liettdd uudelleen eikd se hajoa helposti jitevesijirjes-
telmissd. Erds poikkeus on esitetty US-patenttijulkaisussa
n:o 3 640 841, jossa on selostettu polyamiini-polyamidi,
joka voidaan alkyloida tai kvaternisoida ja jonka on mainittu
aikaansaavan kuivalujuutta vaan ei mirk&lujuutta. US-patent-
tijulkaisuissa n:ot 3 678 098, 3 694 393 ja 3 702 799 on selos-
tettu additiopolymeerejd, joista muutamat ovat kdyttodkelpoisia
esilld olevassa keksinndssd, jotka on valmistettu etyleenisesti
tyydyttdméttomistd monomeereista, joissa on amiiniyksikk&jd,
jolloin ainakin osa amiiniyksik8istd on kvaternisoitu epihalo~
hydriinilld vesiliukoisten polymeerien aikaansaamiseksi ja jol-
loin kvaternddrisilld ammoniumryhmilli on toinen molemmista

rakenteista, riippuen pH:sta kovetuksessa.

Esilld olevan keksinndn mukaisesti mdrkdlujuus ja liimaus

eivdt ole toivottavia. US-patenttijulkaisussa n:o 3 694 393

on maininta ettd kdytetyn amiinin kvaternisointiastetta voidaan
vaihdella, katso esim. palsta 4, rivit 49-59. Samoin on US-
patenttijulkaisussa n:o 3 702 799, palstalla 6, rivit 10-19
esitetty, ettd kdytetyn epihalohydriinin mi#drd on ekvivalent-
tinen minkd tahansa amiiniyksikk&jen suhteen kanssa, joilla
halutaan kvaternisoida, vaikka t&ti ei ole esitetty kriittisek-
si. Itse asiassa kaikissa ndiden patenttien esimerkeissd on
kdytetty epihalohydriinid ylim#drin siihen n&hden, miti tarvi-
taan kvaternisoimaan 100 % amiiniyksik&ist#, mikd antaa kvater-
nisoiduilla aineilla ké&sitellylle paperille tai paperille, joka
on saatu massasta, joihin n&itd aineita on lisdtty, mirk&lujuus-

ja liimausominaisuuksia.

Nyt on havaittu, ettd md&drdtyt polymeerit antavat paperille
hyvdn tarttuvuuden kuivaajan pintaan tehokkaan rypytyksen aikaan-
saamiseksi ja silti paperi voidaan liettdi uudelleen tai ha-

jottaa helposti jdtevesijidrjestelmissi.

Esilld olevan keksinn®n tarkoituksena on ndin ollen aikaan-
saada menetelmd paperin rypyttédmiseksi sovittamalla rypytté-
misapuainetta sisdltédvd paperirata kuumalle kuivauspinnalle

ja kaapimalla rata pinnalta kohdassa, jossa radan kosteuspitoi-

suus on 2-50 paino-%, jolloin tarttumisen ja kaapimisen
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yhdistelmd aiheuttaa paperin rypyttymisen, ja keksinn&n mukaan
kdasitellddn paperirataa tai paperimassaa, josta sen jidlkeen muodostetaan rata,
0,05-7 %:1la kuivasta kuidusta laskettuna vesiliukoista additiopolymeerii, joka

sisdltdd amiinisuolayksikkdjd, joilla on kaava

R2
I
——N®~"‘“H Ye ’
R3
jossa R2 ja R3 tarkoittavat vetyd tai C,-C,-alkyylii tai muo-

1 74
dostavat yhdessd sykloalifaattisen tai sykloaromaattisen renkaan

ja Y on anioni, ja mahdollisesti yksikk&jd, jotka sisdltdvit
kvaternddrisid ammoniumryhmiid ja/tai yksikk&jd, jotka on johdettu
ainakin yhdestd muusta monoeteenisesti tyydyttimittSmdstid mono-

meeristd, joka sisdltdd ryhmdn, jolla on kaava
H H

|
HyC==C__ tai c —¢ :

jolloin polymeeri sisdltds riittivésti aminosuolaryhmid, jotta
rypytetty paperi on uudestaan kuidutettavissa ja rata tarttuu

kuivauspintaan.

Ennen suolamuotoon muuttumista amiiniryhmilld on kaava:

R2

————T III
R3
ja aikaansaadaan lisdim&lli polymeroituvaa etyleenisesti tyydyt-
tdmdtdntd amiinipitoista monomeeria.

Polymeereissd kvaternisocintiaste, jos sitd on lainkaan, on
sellainen ettd polymeerissi on suhteellisen suuri osa vapaita
amiiniryhmid suhteessa kvaternisoituihin amiiniryhmiin, joka on
20:0 - 1:1 ekvivalenttipohjalta. Samat suhteet pdtevdt amiini-
suolameeriyksikk®ihin I kvaternidiristen meeriyksikk&jen IV plus
V suhteen alla.

Polymeeri sisdltdd yksikk&jd, jotka on johdettu additiopolyme-
roituvasta etyleenisesti tyydyttdm&ttdmistid amiinia sisiltivisti

monomeeristd, jotka yksikdt sisdltédvidt ryhmid joilla on kaava:



_ 1122 —
——-N@— H Ye (1)
|

ja mahdoilisesti (a) ryhmi&d, joilla on kaava:

i )

_— T D _ CHZCH(OH) - CH2X Y © (IV)

L R’
ja/tai

r? ]

—— N @ = CH,CH—— “H, Y e (V)
I AN
R3 0

joissa R2 ja R3 tarkoittavat vetyd tai Cl-C4—alkyylié, joista esi-
merkkejd ovat metyyli ja tertiddrinen butyyli, tai yhdessd voivat
muodostaa sykloalifaattisen tai sykloaromaattisen renkaan joista
esimerkkejad ovat pyridyyli ja oksatsoliini, X on jodi, bromi tai
kloori ja Y on anioni, ja/tai (b) yksikk&jd, jotka on johdettu vdhin-

tddn yhdestd monoetyleenisesti tyydyttdmdttomédstd monomeeristd,

Sopivia amiinia sisdltdvid monomeerejd, joita erikseen on nimitetty
monomeereiksi VI, jotka ovat kdyttdkelpoisia polymeerin tekemiseksi
vesiliukoiseksi ja jotka joissakin tapauksissa antavat kvaternddri-
sid ryhmid, ovat sellaiset, jotka on mainittu US-patenttijulkaisussa
n:o 3 671 472. Erityisid esimerkkejd edullisista aineista ovat dime-
tyyliaminometyyli (met)akrylaatti, dietyyliaminoetyyli (met)akrylaatti,
tertiddrinen butyyliaminoetyyli (met)akrylaatti, N-metyylidiallyyli-
amiini, vinyylibensyylidimetyyliamiini, cksatsolidinyylietyyli (met)-
akrylaatti ja aminoetyyli (met)akrylaatti. Muita esimerkkejd amiini-

ryhmi& antavista yhdisteistd ovat:

N-(3-dimetyyliamino)propyylimetakryyliamidi
N- (B-dimetyyliamino)etyyliakryyliamidi
N-{fg-dimetyyliamino)etyylimetakryyliamidi
l10-aminodekyylivinyylieetteri
8—amino-oktyylivinyylieetteri



dietyyliaminoheksyylimetakrylaatti 6 7 3 2 7
dietyyliaminoetyylivinyylieetteri
5-aminopentyylivinyylieetteri
3-aminopropyylivinyylieetteri
2-aminoetyylivinyylieetteri
2-aminobutyylivinyylieetteri
4-aminobutyylivinyylieetteri
dimetyyliaminoetyylivinyylieetteri
N-(3,5,5-trimetyyliheksyyli)aminoetyylivinyylieetteri
N-sykloheksyyliaminoetyylivinyylieetteri
N-metyyliaminoetyylivinyylieetteri
N-2-etyyliheksyyliaminoetyylivinyylieetteri
vinyyli-B-dimetyyliaminopropionaatti
3-dimetyyliamino~2,2-dimetyylipropyylimetakrylaatti
N-hydroksietyyli-2,4,4-trimetyylipyrrolidiinin metakrylaatti
l-dimetyyliamino-2-propyylimetakrylaatti
p-morfolinoetyylimetakrylaatti

4- (B-akryylioksietyyli)-pyridiini

3- (B-metykaryylioksietyyli)-pyridiini
B-pyrrolidinoetyylivinyylieetteri
5-aminopentyylivinyylisulfidi
B-hydroksietyyliaminoetyylivinyylieetteri
(N-B-hydroksietyyli~-N-metyyli)aminoetyylivinyylieetteri
hydroksietyylidimetyyli(vinyylioksietyyli)ammoniumhydroksidi
2-vinyylipyridiini

3-vinyylipyridiini

4-vinyylipyridiini

2-metyyli-5-vinyylipyridiini
5S-metyyli-2-vinyylipyridiini
4-metyyli-2-vinyylipyridiini

2-etyyli-5-vinyylipyridiini
2,3,4-trimetyyli-5-vinyylipyridiini
3,4,5,6-tetrametyyli-2-vinyylipyridiini
3-etyyli-5-vinyylipyridiini
2,6-dietyyli-4~vinyylipyridiini
2-isopropyyli-4-nonyyli-5-vinyylipyridiini
2-metyyli-5-undekyyli-3-vinyylipyridiini
3-dodekyyli-4-vinyylipyridiini
2,4-dimetyyli-5,6-dipentyyli-3-vinyylipyridiini
2-dekyyli-5- (0-metyylivinyyli) -pyridiini
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3- (4-pyridyyli)-propyylimetakrylaatti
2- (4-pyridyyli)-etyylimetakrylaatti
2- (4-pyridyyli)-etyyliakrylaatti
3-metakryylioksipyridiini

Erids edullinen vesiliukoinen additiopolymeeri on johdettu edelld
mainituista etyleenisesti tyydyttédmidttomistd additiopolymeroitavista
amiinia sis#iltdvistd monomeereistd ja joissakin tapauksissa monomee-

ristd, jolla on toinen tai molemmat seuraavista kaavoista:

CH
l 3

H,C=C(R)C(0) = O - A - N ® _ CH,C(OH)H - CH,X | Y ©
CHj (VII)
CH, -

H,C=C (R) C (0) -O—A—IL@-CHz-CH———cnz v ©
| o
CHg (VITI)

joissa

R on vety tai metyyli,

X on jodi, bromi tai kloori,
A on (C2
ketjussa toisiinsa liittyneiden O- ja N-atomin vdlissd tai A voi

-C6)-alkyleeniryhm§, jossa vihintddn kaksi hiiliatomia on

olla polyoksietyleeniryhmd, jolla on kaava:

-(CHZCHZO)XCHZCHZ—

jossa

X on 1-11, ja

Y on anioni, kuten halogeeni-ioni (kloori, bromi, tai jodi) tai
jonkin muun hapon anioni, kuten nitraatti, fosfaatti, happofosfaatti,
sulfaatti, bisulfiitti, metyylisulfaatti, karboksylaatti, sulfonaat-
ti, sulfamaatti, asetaatti, sitraatti, formiaatti, propionaatti,
glukonaatti, laktaatti, glykolaatti, oksalaatti, akrylaatti ja

o-metyyliakryylioksiasetaatti.

Y on edullisesti sellaisen hapon anioni, jonka ionivakio (pK,) on
5,0 tai pienempi, so. sellainen dissosiaatio, ettad vetyionikonsent-
raatio on ainakin 10-5. Kun niitd k&dytetddn ovat funktionaaliset
ryhmdt yhdisteiss#d VII ja VIII lisnd mid&rdssd, joka riippu pH:sta.
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Yhdisteissd VII ne ovat vallitsevina alhaisessa pH:ssa kun taas yh-
disteissd VIII ne ovat vallitsevina korkeassa pH:ssa. Polymeerin
tdytyy sis&dltdd aminomonomeerin (VI) yksikk&jd, mahdollisesti yhdessd
ainakin yhden muun monoetyleenisesti tyydyttdmattSmdn monomeerin
kanssa , jossa on ryhmd, jolla on kaava:

H H
|
C

c == c( tai - l - (I11)

2

Monomeerien mddrd ja suhteet ovat sellaiset, ettd polymeeri on vesi-
liukoinen, kun se muutetaan polymeerin aminoainesosan orgaaniseksi
tai epdorgaaniseksi happoadditiosuolaksi, niin ettd paperi on uudel-
leen lietettdvissid suolan vesiliukoisuuden ansiosta. Monomeerien
VII, VIII, VI ja II suhteelliset mddrdt ovat vaihdeltavissa silld
edellytykselld, ettd niihin on liitetty vapaita aminoryhmid ylla
mainituissa suhteissa kvaternisoituihin amiiniryhmiin. Amiinimono-
meerin mddrd, alla olevan monomeerisucolan IX edullisessa muodossa,
on yleensd 10~-100 paino-% ylld mainitulla edellytykselld mitd tulee

kvaternisoinnin laajuuteen, jos yhtddn.

Polymeeri sisdltdd edullisesti yksikk&jd, joilla on kaava:
- CH2—— T‘——‘R R2

//
C(0)0O —A — N (X)

R

mahdollisesti ja toisinaan edullisesti yksikk®jen kanssa, joilla on

kaava: __
| 2
- CH, T R T
C(0)0— A — T @ _ cH,c (OH) H — CH,X y©@ (x1)
- R’ .
ja/tai _
-~ CHy—— C—— R o2
|
C(O)O——A—-I\II ® - cuycn CH, y © (XIT)
S
13 Ny T
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ja tavallisesti yksikk®djen kanssa, jotka ovat perdisin ylld olevasta

monomeeristd II, jossa symboleilla on edelld mainittu tarkoitus.

Haluttaessa voidaan kvaternisoidut ryhm&t lisdtd& polymeeriin lukui-

silla tavoilla.

Kvaternddriset ryhmdt voidaan lisdtd saattamalla epihalohydriini,
jolla on kaava:

XCH, - C CH2 (XTII)

o

reagoimaan monomeerin kanssa, jolla on kaava:
2

F

H2C=C(R) - C(0) - A - N - HY (XIV)

I
23

tai polymeerin kanssa, joka sisdltdd sellaisen monomeerin yksikkd-

jd, jossa A, X, ¥, R, R2 ja R3

tarkoittavat samaa kuin ylla.

Lisd4 tai muita kvaternid&drisid ryhmid voidaan lis&td saattamalla
alkyleenioksidi reagoimaan ylld olevan monomeerin (XIV) tai tdllaisen
monomeerin polymeerin kanssa. Kun sekd epihalohydriinid ettd alky-
leenioksidia kdytetdidn, saadaan jdlkimmdisestd edullisesti korkein-
taan 50 % kvaternddrisistd ryhmistd polymeerissd.

Reaktio alkyleenioksidin kanssa antaa polymeerille ryhmid, joilla

on kaava: - 5 -
|
- N® - CH2 - C‘lH Y@ (XV)
L3 OH
l_ d

jossa R on vety tai metyyli.
Siten voidaan esimerkiksi suola tai emdksinen esteri, jolla on kaava:
H2C:=—_-C(R)'—— C(0)O —A— N(CH3)2HY (IX)

saattaa reagoimaan happamissa olosuhteissa epihalohydriinin kanssa,
jolla on kaava:

XCH, CH CH, (XIII)

o7
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jossa A, R, N, X ja Y tarkoittavat samaa kuin ylli.

Vaihtoehtoisesti voidaan kaavan IX esterisucla saattaa reagoimaan
alkyleenioksidin, kuten etyleenioksidin tai propyleenioksidin kanssa
sellaisen yhdisteen aikaansaamiseksi, jolla on kaava:

(R) CH, ®
! @ | ®
H2C=C'——C(O)~* O—A "~ N ~ CH2 - CH Y
| | (XVI)
CH, OH |

jossa A, R ja Y tarkoittavat samaa kuin ylli. Reaktio voidaan suorit-
taa ldmpdtilassa, joka on huoneen ldmp&tilan ja noin 80°C:n vililli.
Yleensd prosessia tulee s&&td3 niin, ettd lidmpdtila ei piidse ylittd-
m44n noin 80°cC ja edullisesti on vdltettdvid limpdtiloja, jotka ylit-
tavit 50°C. Reaktio suoritetaan sopivimmin vesipitoisissa vdliai-
neissa, edullisesti vedessd. Lihtdsuolat (IX) ja epihalohydriini
(XIII) ovat riittdvdn vesiliukoisia, niin ettid vesi on tdysin sopiva
reaktiovdliaine. Ké&ytetyn epihalohydriinin md3r3i on edullisesti alle
130 % stékidmetrisestd mddrdstd. Vesipitoinen vidliaine voi sisdltdi
veteen sekoittuvaa apuliuotinta, kun A on alkyleeniryhmd, jossa on

4 tai useampia hiiliatomeja. Reaktio ei tarvitse katalyyttid. Siksi
on olennaista, ettd pH pidetddn happamalla puolella reaktion aikana
ei-toivottujen sivureaktioiden v&littdmiseksi. Reaktio on ncpea sil-
loinkin kun se aloitetaan huoneen l&mp&tilasta. Sen loppupiste voi-
daan helposti mddrittdd seuraamalla amiinitiitterin laskua (amiini-
pitoisuus milliekvivalentteina per gramma liuosta) kun amiiniryhmé
kvaternisoituu. Yleensd epihalohydriinin tai alkyleenioksidin lisdys
vesipitoiseen ldhtdsuolaliuokseen suoritetaan niin nopeasti kuin mah-
dollista sddtdmélld lampdtilaa reaktiojidrjestelmédssi. Polymerisaatio-
inhibiittori voi olla l&dsnd reaktioviliaineessa. Esimerkkejd inhi-
biittoreista ovat hydrokinonin monometyylieetteri, hydrokinoni ja
fenotiatsiini. Inhibiittorin m#&ri voi olla 0,01 % - 1 % lihtdsuolan
(IX) painosta. Kaavan XI ryhmdn A hiiliatomit voivat olla suorassa
ketjussa tai haarautuneita. Yleensi on kuitenkin edullista, etta
ryhmdn A vdlittOmdsti typpiatomiin sitoutuneessa hiiliatomissa on
ainakin yksi vetysubstituentti sen varmistamiseksi, ett4d reaktio

ei ole steerisesti estynyt. Yksi vetyatomeista yhdessi tai useammassa
tai kaikissa polyoksietyleeniryhmin etyleeniryhmissd, jotka kuvaavat
ryhmdd A voidaan korvata metyyliryhmdlli.
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Epihalohydriini (XIII) voi olla epijodihydriini tai epibromihydrii-
ni, mutta on edullisesti epikloorihydriini. Samoin monomeerin (IX)
suola voi olla mikd tahansa happoadditiosuola, kuten hydrojodidi tai
hydrobromidi, mutta on edullisesti sitraatti tai sulfaatti, mika
sallii korkeita polymeerin kiintoainepitoisuuksia, ja vihemmdn edul-
lisesti asetaatti, hydrokloridi tai typpihapon kanssa muodostunut
suola. Toinen tai molemmat typpiatomin metyyliryhmistd voidaan korva-
ta sykloheksyyli- ta muulla alkyyliryhmdlld, mutta kaavan IX yhdis-
te, jossa ndmi ryhmdt ovat kumpikin metyyli, reagoi niin paljon
nopeammin epihalohydriinin kanssa kuin se, jossa ne ovat etyyli, ettd
dimetyyliyhdiste on luultavasti k&yt&nnossd paras.

Saadut monomeeriset yhdisteet, joita voidaan kdyttdd tédssa keksinnds-
si kidytettyjen polymeerien valmistukseen, ovat yhdisteitd, joilla on
kaavat VII ja VIII sekd XVI ylld. Niitd saadaan suuria saantoja

(yli 90 %) vesipitoisessa reaktiovdliaineessa. Reaktiotuotteet voi-
daan vikevdittdi tai jopa erittaa reaktiovédliaineesta, johon ne ovat
liuenneet, haihduttamalla vettd, edullisesti tyhjdssd. Niitd voidaan
kuitenkin varastoida saadussa vesiliuosmuodossaan. Kaavan IX mono=
meereji voidaan tietenkin polymeroida ja polymeeri sen jdlkeen osit-
tain kvaternisoida, kuten saattamalla reagoimaan epihalohydriinin

ja/tai alkyleenioksidin kanssa.

Kvaternisoidut monomeerit ovat additiopolymeroitavat ja tdtd tar-
koitusta varten voidaan niiden vesiliuoksia kdyttdd suoraan. Voidaan
kdyttdd mitd tahansa tunnettua polymerointi-initiaattoria tai vapaa
radikaalityyppid, joka on tehokas vesipitoisissa jdrjestelmissa.
Esimerkkejd ovat tert-butyylivetyperoksidi, =~ ammoniumpersulfaatti ja alka-
limetallipersulfaatti, kuten natrium- tai kaliumpersulfaatit. Niita
kdytetdsn tavanomaisena 0,1-2 paino-%:n annoksena monomeerin painos-
ta laskettuna. Niitid voidaan kdytt#id natriumhydrosulfiitin tai mui-
den pelkistimien kanssa redox-jdrjestelmissa. Polymerointi voidaan

aikaansaada sdteilyllaA.

Keksinndn mukaisessa menetelmidssid kdytettyind ovat kaavojen VII ja
VIII monomeerit suoraan kiyttdkelpoisia kopolymerointiin ja saatu
kopolymeeri voi sis&ltdd 0,2-5 paino-% kvaterndidrisi8 yksikkdja.

Vaihtoehtoinen menetelmd kvaternddrisid ryhmid sisdltdvien poly-

meerien valmistamiseksi on saattaa epihalohydriini ja/tai alkyleeni-
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cksidi reagoimaan polymeerin kanssa, joka sisiltidid 10-100 paino-%
kaavan IX ylld mainittua amiinisuolaa. T&llainen polymeeri voidaan
valmistaa polymeroimalla amiinisuola, jolla on kaava IX suoraan tai
polymeroimalla vastaava amiini vapaassa emismuodossa ja neutraloi-
malla se sen jdlkeen hapolla amiinipolymeerin suolan muodostamisekesi.
Tunnetaan lukuisia menetelmid kaavan IX amiinisuolojen ja vastaavien
vapaassa emdsmuodossa olevien amiinien polymeroimiseksi (mukaanluet-
tuna kopolymerointi t&médn termin merkityksessd) ja mit#d tahansa niistid
menetelmistd voidaan kdyttdd. Voidaan kdyttdd tavanomaisia emulsio-
tai suspensio-, bulkki- ja liuospolymerointimenetelmis. Mit# tahansa
ylld mainittua kaavan VII kvaternd&risen ammoniumyhdisteen kopoly-
merointiin kdytettyd komonomeerii voidaan kidyttdd kaavan IX amiini-

suolojen tai vastaavan vapaassa emdsmuodossa olevan amiinin kanssa.

Epihalohydriinin ja polymeerisuolan reaktio voidaan suorittaa samalla
tavoin ja samoissa olosuhteissa kuin epihalohydriinilld ja kaavan IX
monomeerilld. Polymeeri voidaan liuottaa veteen tai se voi olla lisni
vesipitoisen lateksin muodossa, joka on saatu emulsiopolymeroinnilla.
Epihalohydriini& ja/tai alkyleenioksidia kdytetdin, jos ollenkaan,
stokidmetrisesti ekvivalenttisessa suhteessa polymeerissi olevien
amiiniyksikkdjen osan muuttamiseksi kvaternidrisimmiksi ammonium-
yksikO8iksi 20:1 - 1:1 asti amiinin ekvivalenttipohjalta kvaternii-

riseen suolaan ndhden.

Kuten ylld on ehdotettu saadaan amiinisuola polymeerin (homopoly-
meerin tai kopolymeerin) ja epoksiyhdisteen reaktiossa polymeeri,
jossa on ylld mainittujen kaavojen XI ja XII kvaternddrisii ammonium-
ryhmid sisdltdvid yksikk&jd. Yhdisteiden XI ja XII suhteelliset mii-
rdt riippuvat tarkoista reaktio-olosuhteista, mutta niiti vksikkojd
on tyypillisess&d tapauksessa l&snd suurin piirtein XI-muodossa.

PH:n alentaminen ilmeisesti vdhentdd yhdisteen XII suhdetta. pH-ar-
voissa 6 tai sen alle yhdisteen XII glysidyyliryhmédstid johtuva gee-
liytymistaipumus estyy (tai katoaa mahdollisesti kokonaan XII-xryh-
mien poissaolosta tai melkein t&dydellisestd poissaolosta johtuen
pH-arvossa alle 3) kun taas pH:n nostaminen neutraaleihin tai emik-
sisiin olosuhteisiin johtaa kopolymeerin nopeaan kovettumiseen jopa
huoneen l8mp8tilassa liukenemattomaan olotilaan, miti korkeampi pH
ja vdkevyys polymeerilla on sitid nopeampi kovettuminen. Ilmeisesti
ryhmdt XI muuttuvat ryhmiksi XII, kun pH tehdddn emdksiseksi ja gly-
silyyliryhmien alkali-katalysoidut muutokset voivat aiheuttaa poly-
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meerin kovettumisen ja tulemisen liukenemattomaksi. Esilld olevassa

tapauksessa pH:n on oltava 6 tai alle, edullisesti 3-5.

Vesiliukoisia kopolymeerejd, jotka sisdltiviat kaavan XI yksikkdja
riippumatta siitd, onko kaavan XII yksikkdjsd myos lédsnd tail ei,
voidaan valmistaa kopolymeroimalla monomeerejd VII, IX ja II yhdessd
VIII kanssa tai ilman tai kopolymeroimalla monomeereja IX ja II Ja
sen jdlkeen osittain kvaternisoimalla IX. Mukaanluettuna ovat katic-
nisen luonteen omaavat kopolymeerit, joissa on korkeintaan 25 paino-
% happoa sisdltdvid yksikksjé (kuten akryylihapon tai metakryyliha-
pon yksikk$jd) massaan tai paperiin suoritetun lisdyksen aikana.
Yleensi saadaan parhaimmat tulokset, kun kationinen kopolymeeri
sisdltdd 0-5 paino-% happoa sisdltdvia yksikk&ja. Happamien ryhmien
lisddminen polymeeriin voidaan suorittaa (1) suoralla kopolymeroin-
nilla tai (2) kopolymeerissa olevien esteriyksikkdjen tai monomeeris-
ten esteriyksikkdjen hydrolyysiila polymeroinnin, kvaternisoinnin

tai muiden tunnettujen menetelmien aikana. Vaihtoehtoisesti voidaan
osa happamista ryhmistd lisdtd tavalla (1) ja osittain tavalla (2).
Dialkyvliaminoalkyyliakrylaatin happosuola voidaan esim. kopolyme-~
roida sellaisen hapon kuin akryylihapon kanssa sellaisen kopolymee-
rin aikaansaamiseksi, jossa on korkeintaan 25 paino-% happoa ja

loput aminoalkyyliakrylaattia, jolloin kopolymeeri jédlkeenpdin kva-

ternisoidaan epihalohydriinilld.

Amiinia sisdltivit monomeerit yhdessd tai ilman kvaternddrisia
ammoniumsuolamonomeereja voidaan kopolymeroida muiden polymeroi-
tuvien etyleenisesti tyydyttdmdttomien monomeerien kanssa, erityi-
sesti emulsiopolymerointimenetelmilld, kdyttden dsken mainittuja
initiaattoreita tai redox-jidrjestelmid, haluttaessa yhdessd sopivien
ci-ionista tai kationista tyyppid olevien emulgaattorier kanssa.
Emulgaattoreina voidaan kdyttaad tert-oktyyli- tai tert-nonyylife-
noksipolyetoksietanoleja, joissa on noin 10-50 tai enemmdn oksiety-
leeniryhmid, oktadekyyliamiinisulfaattia, sykloheksyylidietyyli-
(dodekyyli)amiinisulfaattia, oktadekyylitrimetyyliammoniumbromidia,
polyetoksiamiineja tai kahden tai useamman tillaisen emulgaattorin

seosta.

Mit# teahansa polymeroitavan etyleenisesti tyydyttamdttdman mono-
meerin lisdystd, jossa on ryhmd

H,C ==C tai —~ CH=———==CH—
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voidaan kdyttii tdssd kopolymeroinnissa sellaisissa olosuhteissa,
ettd polymerointivdliaine pysyy happamassa olotilassa, edullisesti
pH-arvossa, joka ei ylitd kuutta, edullisesti pH-arvossa 1-3. Esi-
merkkejd monoetyleenisesti tyydyttédmdttdmista monomeereistd ovat
o,B-monoetyleenisesti tyydyttdmdttomdt hapot, kuten akryylihappo,
metakryylihappo, itakonihappo, metakryylioksi-propicnihappo, ma-
leiinihappo ja fumaarihappo; (Cl_ClB)alifaattisten happojen vinyyli-
esterit, kuten vinyyliasetaatti, lauraatti ja stearaatti; akryyli-
hapon tai metakryylihapon esterit (Cl-Cls)alkoholien kanssa, (Cl—Cls)—
alkanolit mukaanluettuna, bensyylialkoholi, sykloheksyylialkoholi ja
isobornyylialkoholi, kuten metyyliakrylaatti tai -metakrylaatti, etyy-
liakrylaatti tai -metakrylaatti, butyyliakrylaatit tai-metalkrylaat-
ti, 2-etyyliheksyyliakrylaatti tai -metakrylaatti, oktadekyyliakry-
laatti tai -metakrylaatti, hydroksietyylimetakrylaatti, hydroksipro-
pyylimetakrylaatti, metoksietoksietyyliakrylaatti tai -metakrylaatti,
etoksietoksietyyliakrylaatti tai -metakrylaatti, metoksietyyliak-
rylaatti tai -metakrylaatti, etoksietyyliakrylaatti tai -metakrylaat-
ti; vinyyliaromaattiset hiilivedyt mukaanluettuna styreeni, isopro-
penyylitolueeni ja erilaiset dialkyylistyreenit, akrylonitriili,
metakrylonitriili, etakrylonitriili ja fenyyliakrylonitriili, akryy-
liamidi, metakryyliamidi, etakryyliamidi, N-metyloliakryyliamidi,
N-nomoalkyyli- ja N-dialkyyliakryylimidit ja -metakryyliamidit, mu-
kaanluettuna N-monometyyli, -etyyli, -propyyli, -butyyli Ja N-dime-
tyyli, -etyyli, -propyyli ja -butyyli, alkaryyliamidit, mukaanluet-
tuna N-monofenyyli- ja -~difenyyliakryyliamidit ja -metakryyliamidit;
vinyylieetterit, kuten butyylivinyylieetteri; N-vinyylilaktoni, kuzen
N-vinyylipyrrolidoni; ja olefiinit, kuten etyleeni, fluoratut vinyy-
liyhdisteet, kuten vinylideenifluoridi; B-hydroksietyyliakrylaatti
tai -metakrylaatti tai mik# tahansa hydroksyylia sisdltdvistd tai
amiinia sisdltivisti monomeereisti, jotka on mainittu US-patentin

n:o 3 150 112 palstoilla 2 ja 3; vinyylikloridi ja vinylideeniklori-
di; alkyylivinyyliketonit; mukaanluettuna metyylivinyyliketoni,
etyylivinyyliketoni ja metyyli-isopropenyyliketoni; itakonidieste-
rit, jotka sisdltdvdt yhden ainocan etyleenisen ryhmittymdn mukaan-
luettuna itakonihapon dimetyyli-, dietyyli-, dipropyyli-, dibutyyli-
ja muut tyydytetyt alifaattiset monohydriset alkoholidiesterit,
difenyyli-itakonaatti, dibensyyli-itakonaatti, di (fenyylietyyli) -
itakonaatit; tyydytetyn alifaattisen monokarboksyylihapon allyyli-

ja metallyyliesterit mukaanluettuna allyyli- ja metallyyliasetaatit,
alkyyli- ja metallyylipropionaatit, allyyli- ja metallyylivaleraa-



15

67327

tit; vinyylitiofeeni; 4-vinyylipyridiini; vinyylipyrroli;ja etylee-
nisesti tyydyttimidttdmdt monomeerit, jotka sisdltdvdt kvaternddrisen
ammoniumryhmin kuten metakryylioksietyylitrimetyyliammoniumkloridia

ja akryylioksietyylitrimetyyliammoniumkloridia.

Tyydyttidmidttomien amiinien, niiden suolojen ja mahdollisten kvater-
naattien suhde (a) vapaina amiineina laskettuina suhteessa (b) monomee-
reihin, jossa on H2C=C:: tai ~-CH=CH-rakenteita on 10-100 (a):sta
vhdessd 0-90 (b):n kanssa, edullisesti 10-50 (a) yhdessd 50-90 (b)
kanssa, osien ollessa paino-osia ja kokonaismddrdn 100. Esimerkkind
on 30 (a) ja 70 (b). Amiinin tai sen suclan pienemmissd pitoisuuksis-
sa voi olla tarpeen lisdtd jotakin ylld mainittua hydrofiilistd mono-
meeria, joka on alalla hyvin tunnettu, vesiliukoisuuden aikaansaami-

seksi.

Suosittuja polymeerejd ovat sellaiset, joissa (a) amiinimonomeeri,
sen suola ja mahdolliset kvaterniddriset monomeerit, kukin laskettuna
vapaana amiinina, ja (b) monomeerit, joissa on yksi tai useampi
H2C=C<f ja -CH=CH-rakenne ovat l&sni suhteellisina mddrind, jotka
paino-osina ovat 10-90 (a) ja 10-90 (b), edullisesti 20-40 (a) ja
60-80 (b), paino-osina, summan (a) + (b) ollessa 100. On huomattava,
ettd esimerkit osuvat edullisten rajojen sisdpuolelle.

Vield edullisempia ovat polymeerit, joissa (a) amiini, sen suola ja
mahdollisesti mukaanluettuna sen kvaternddrinen muoto on akryyliha-
pon ja/tai metakryylihapon aminoalkyyliesteri, jolloin monomeeri (b)
on o,R-etyleenisesti tyydyttdmittdmin karboksyylihapon esteri, amidi
tai nitriili, vinyyliaromaattinen hiilivety, vinyylieetteri, vinyyli-
laktoni, fluorattu vinyyliyhdiste, vinyyli- ja vinylideenihalidit,
alkaanihapon vinyylialkanoliesterit, tyydyttdm&tdn ketoni ja/tai
allyyliyhdiste, ja jossa (a):n ja (b):n suhteeliset mddrdt ovat
10-50 (a) ja 50-90 (b), paino-osina. Kaikkein edullisimmin pddosa
(yli 50 paino-%) monomeeristd (b) sis#dlt#dd v&hintddn yhtd akryyli-
hapon ja/tai metakryylihapon esterid.

Kaavan XI ja/tai XII monomeerin kopolymeerit ovat arvokkaita valmis-
tettaessa hyvin rypytettyd paperia, joskin, kuten muualla tdssd yhtey-
dessi on mainittu, mitdin kvaterndirisiid yksikkdjd ei lankaan tarvi-
ta hyvien tulosten aikaansaamiseksi. Ndilld ja muilla tdssd seloste-

tuilla vesiliukoisilla lineaarisilla polymeereilld voi olla viskoosi-
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keskimddrdisii molekyyylipainoja, jotka vaihtelevat 25 000:n ja

1 000 000:n vdlilld tai yli, edullisesti v&lilld 50 000 ja 600 000,
ja nditd kopolymeerejd voidaan valmistaa polymeroimalla kvaternddri-
sid monomeereja tai niiden suoloja suoraan. Vaihtoehtoisesti voidaan
valmistaa esim. dimetyyliaminoetyyliakrylaatin tai -metakrylaatin
homopolymeerid ja tdm&d amiinia sis&dltédvd polymeeri voidaan samanai-
kaisesti kvaternisoida epikloorihydriinin ja metyylikloridin seoksen

ainesosilla kvaternddristen yksikk&jen lisddmiseksi kopolymeeriin.

Kun halutaan polymeerej&, joilla on alhainen molekyylipaino, voidaan
amiinin tai sen suolan polymerocinti, mahdollisesti mainittujen mui-
den monomeerien kanssa, suorittaa korotetuissa ldmpStiloissa, esim.
40-60°C:ssa tai yli orgaanisissa liuottimissa k&dyttden tavanomaisia
initiaattorijdrjestelmid. Emulsiopolymeroinneissa, joissa kdytetddn
sellaisia intiaattoreita kuten ammoniumpersulfaattia yhdessd tai ilman
natriumhydrosulfiittia, antavat merkaptaanit tai muut ketjunsiirto-
aineet ndmd alhaisemmat molekyylipainot. Molekyylipanoltaan korkeari-
pia polymeerejd voidaan aikaansaada alhaisissa l&mpdtiloissa, kuten
5—10°C:ssa, orgaanisissa liuottimissa ja kdyttden 60 %:n pitoisuuk-
sia tail yli ja laimentaen kdsittelyn mahdollistamiseksi polymeroin-
nin edistyessd tai, mik&dli emulsiopolymeroidaan j&dtetd&dn ketjunsiir-

toaineet pois ja kdytetddn alhaisia initiaattoripitoisuuksia.

Kuivauspinta, johon paperi sovitetaan, on kaikkein edullisimmin
Yankee-tela. Piirustuksessa on esitetty tyypillinen Yankee-tela,

joka tavallisesti on valmistettu terdksestd, kromiseoksesta tai seos-
tetusta valuraudasta. Sen halkaisija on tavallisesti 30-60 cm ja

sitd kdytetdidn tavallisesti niin, ettd sen pintaldmpétila on 110-180
°c ja arkin nopeus 80-1700 m/min.

Piirustuksessa mdrkd paperirata 1 syOtetddn Yankee-kuivaimen 3 rum-
mun kuivalle pinnalle huovan 2 avulla. Kun huopa pddttémd&n nauhan
muodossa poistetaan rummulla olevalta paperilta, j&&d paperi tarttu-
neena rumpuun, kunnes se saavuttaa kohdan, jossa rypytyskaavinterd

4 poistaa sen rummulta. Lisdnd on tavallisesti puhdistuskaavin 5.
Polymeeriliuos voidaan lisdtd mdrkdpddssd massaan ennen arkin muo-
dostusta, se voidaan suihkuttaa radalle suihkuttajan, kuten suih-
kun 7 avulla tai se voidaan levittdid Yankee-kuivaimen pinnalle suih-
kuttajalla 6.
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Tyypillisid massoja pyyhe- ja pyyheliinapaperin muodostamiseksi ovat
sulfaattimassat lehti- ja havupuiden kuitujen seoksena suhteessa,
joka on v&lillia 30-60 ja 60-30 painon mukaan. Massoja jauhetaan ta-
vallisesti kevyesti Valley-holanterissa tai Jordan-raffinddrisséd tai
muussa raffind8rissd noin 500-660 CSF:n (Canadian Standrard Freeness)
jauhautumisasteeseen. Massalietteen pH on sopivasti 4,5-8,0, edul-
lisesti 5,5 - 6,0. Voidaan myds kdyttdd valkaistua sulfiitti- tai
hiokemassaa ja minkd tahansa niiden massojen seoksia. Kdyttdkelpoisia

ovat my®s valkaisemattomat sulfaatti- ja puclikemialliset massat.

Polymeereji kdytet#didn paperiradan tarttumisen sddtd@miseksi (kylpy-
huone- tai kasvopyyhettd tai imukykyistd pyyheliinaa varten) rypy-
tyksen mahdollistamiseksi kaapimalla rata kuumalta metalliselta kui-
vauspinnalta, esim. Yankee-kuivaimelta. Pieni mddrd, esim. 0,2-5 %
tai enemmdn polymeerisen yhdisteen painosta kuivien kuitujen painos-
ta laskettuna, voidaan sekoittaa paperimassaan holanterissa tai va-
littd8midsti ennen tai sen jilkeen kun massa jdttdd holanterin. Ndin
saadussa kuivassa paperissa aikaansaatu vaikutus vaihtelee riippuen
jdrjestelmdn pH:sta. Jos massa on pH-arvossa, joka on alle 7 osoit-
taa saatu paperi liimausvaikutuksen. Jos massa on neutraali tai
emidksinen tai tehddin emiksiseksi, kuten pH-arvossa 8-10, jossakin
kohktaa ennen muodostuneen arkin kuivausta, saadaan my&s lisddntynyt
midckdlujuus, tulos jota esilld olevan keksinndn mukaan ei haluta,

erityisesti kun kvaternddrisid yksikkdjd on ldsni.

Paperin valmistamiseksi voidaan yl1l4 m8&riteltyjd polymeerejd lisata
paperiin tai sellurataan t&h3n tarkoitukseen tavallisesti kdytetyilla
menetelmilld, esim. pdidllystdmidlli, kastamalla, sivelemdlld, suihkut-
tamalla tai mdrkdpddlisdyksells jne. Kdytetyn paperin nelidmetri-
paino voi olla 8,13 - 162,5 g/mz, edullisesti 16,25 - 48,75 g/mz.
Paperiin lis&dtyn polymeerin mdédrd vaihtelee edullisesti v&dlilla noin
0,05 ja 1 %, edullisesti v&1illd 0,05 ja 0,5 paino-% pick-up-tdys-
uunikuivana, riippuen kdytetystd erityisestd polymeeristd ja paperin

yhdistelmédstd.

TAPPI-menetelmdlli midritelty mirkdvetolujuus on keksinndn mukaan

vd4lilli 0,014 ja 0,07 kp/ cmz, edullisesti 0,014 - 0,04 kp/cmz.

Keksinndn mukaiselle valmiille paperiarkille sovitetun 0,1 ml:n

suuruisen vesimiddrdn absorboitumisnopeus on 30-1000 sekuntia, esimer-
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kiksi 30 - 300 sekuntia, edullisesti alle 300 sekuntia, esimerkiksi
alle 40 sekuntia. Kun absorptionopeus on liian alhainen, (so. aika
vesipisaran absorboitumiseen on liian pitkd) mddrdtylld hartsimda-

rdlld, voidaan mddrdd alentaa, jos tarttuvuus vield on tyydyttivi.
Keksintdd selostetaan alla lihemmin esimerkkien avulla, joissa
kaikki osat ja prosentuaaliset m3iridt ovat painon mukaan, jollei

toisin sanota.

Esimerkki 1

a) Amiinia sisdltdvdn vesiliukoisen emulsiopolymeerin valmistus

Kolmen litran vetoinen pydredpohjainen pullo varustetaan sekoitti-
mella, palautusjddhdyttimelld ja typensydttdputkella. Pulloon panos-
tetaan 1500 g deionoitua (DI) vettid ja kuplitetaan typelld tunnin
ajan. Sen jdlkeen 41,4 g Triton X-405 (OPE-40) (70 %) ja 35,5 g

25 %:sta natriumlauryylisulfaattia panostetaan pulloon. 15 minuutin
sekoittamisen jdlkeen 336 g metyylimetakrylaattia (MMA) lisitd&n
yhtend annoksena ja seosta sekoitetaan 10 min. Vastayhdistettyi
seosta, jossa on 4,5 g 0,1 %:sta rautasulfaattiheptahydraattia ja
6,0 g 0,1 %:sta "Versene" lisdtddn sen jilkeen, minkd jdlkeen lisi-
tdédn 144 g dimetyyliaminoetyylimetakrylaattia (DMAEMA). Viisi minuut-
tia DMAEMA:n lisdyksen jédlkeen lisdtd&n astian ldmpbtilan ollessa
24°cC 2,4 g isoaskorbiinihappoa 97,5 g:ssa vettd. Minuutin sis#lli
lisdtd&dn 3,42 g 70 %:sta t-butyylihydroperoksidia (t-BHP). Kahden
minuutin sis&lld lampdtila saavuttaa 30°C:n ja eksoterminen polyme-
rointi antaa huippuldmp&tilan 55°C 8 minuutin sis&ll&. 15 minuut-
tia ldmpodtilahuipun jdlkeen lis&tddn 0,24 g isoaskorbiinihappoa

15 mi:ssa vettd ja sen jdlkeen 0,34 g t-BHP perdin jdljelld olevan
monomeerin eliminoimiseksi. Kolmekymmentd minuuttia t-BHP:n lisdyk-

sen jdlkeen emulsiosta otetaan ndyte.

Saatu: kiintoaineita 25,2 %; pH 8,5; tiitteri 0,385 milliekviva-
lenttia/g pKa-arvossa 5,9 ja 0,030 milliekvivalenttia/g
pKa-arvossa 9,4.

Kahdeksansadan gramman suuruinen annos polymeeriemulsiota laimenne-
taan 1600 g:1lla vettd ja kuumennus aloitetaan. 50°C:ssa lisHt&4n

20,25 g etikkahappoa, jolloin polymeeri tulee solubilisoiduksi.

Saatu: Kkiintoaineita 8,4; pH 5,3; viskositeetti 550 cP (kara 3,

60 kierr/min); tiitteri 0,277 milliekvivalenttia/g.
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b) Esimerkin la polymeerin kvaternisointi

1520 g:an solubilisoitua kopolymeerid lisitdin 3,92 g epikloorihyd-
riinii 20°C:ssa, jossa lidmpdtila pidet#ddn 3 tuntia. Hartsi jdahdyte-

tddn sen jdlkeen ja tunnistetaan.

Saatu: kiintoaineita 9,3; viskositeetti 850 cP; pH 5,2; tiitteri
0,249 milliekvivalenttia/g.

Amiiniekvivalenttien ja kvatern&diristen ryhmien suhde on 4/1.

Esimerkki 2

Alhaisen molekyylipainon omaavan amiinia sisdltdvédn polymeerin ja

sen kvaternddrin valmistus

Y114 selostettua menetelmdd seurattiin paitsi ettd 4,8 g bromitri-
kloorimetaani- ketjunsiirtoainetta lisdt&ddn yhdessa metyylimetakry-
laattipanoksen kanssa. Emulsiopolymeerilld on pH 8,0, kiintoainepi-
toisuus 25,6 %, tiitteri 0,407 milliekvivalenttia/g pKa-arvossa 5,9

ja 0,03 milliekvivalenttia/g pKa-arvossa 9,4.

Etikkahapolla suoritetun solubilisoinnin j&dlkeen, kuten ylld on
selostettu, on polymeeriliuoksella 8,7 %:n kiintoainepitoisuus,
pH 5,3, viskositeetti 230 cP ja tiitteri 0,275 milliekvivalenttia/g.
Osittaisen kvaternisoinnin jidlkeen epikloorihydriinilld on rypytyk-

sen sdidtdhartsilla:

kiintoainepitoisuus 9,3 %; viskositeetti 250 cP; pH 5,2; tiitteri
0,245 milliekvivalenttia/g.

On myds kdyttdkelpoista kdyttdd ylimddrin katalyyttid lopullisen
polymeerin molekyylipainon alentamiseksi, kuin myds livospolymeroin-
nin suorittaminen korkeassa ldmpdtilassa, kuten allalla on hyvin

tunnettua.

Esimerkki 3

a) Amiiniryhmii sisiltdvdn liuospolymeerin valmistus

Kahden litran vetoinen py®redpohjainen pullo varustetaan sekoitti-
mella, palautusjdihdyttimelld, typen sybttodputkella ja lisdyssuppi-
lolla. 600 g tolueenia panostetaan pulloon ja kuumennetaan 95°C:een.
Sen jidlkeen lis#tdin 3 tunnin aikana astian ldmpdtilan ollessa

95°C seosta, jossa on 630 g metyylimetakrylaattia, 290 g dimetyyli-
aminoetyylimetakrylaattia (93 %:nen puhtaus) ja 5,4 g atsobis-iso-
butyronitriilid. Lopuksi 3,6 g atsobis-isobutyronitriilid 300 g:ssa
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tolueenia lisdtdidn kahden tunnin aikana. Sen jdlkeen polymeeriliuos
jddhdytetddn, liucksen kiintoainepitoisuus on 49,1 %; kokonaisamiini-
tiitteri 0,991 milliekvivalenttia/g. Ekvivalentti etikkahappoa amii-
nitiitteristd laskettuna lisdtddn ja tolueeni poistetaan tislaamalla
samalla kun vettd jatkuvasti lisdtddn kiintoainepitoisuuden alentami-
seksi noin 25 %:iin (todellinen amiinitiitteri on 0,42 milliekviva-
lenttia/g).

b) Kvaternisoidun amiinipolymeerin valmistus - 25 % amiiniekviva-
lentista kvaternisoitu

3000 g:an t&dtd vesipitoista tolueenivapaata liuosta lisdtdsdn 23,3 ¢
apikloorihydriinid. 24 tunnin seisomisen j&lkeen huoneen lampdtilas-
sa on amiinitiitteri 0,31 milliekvivalenttia/g. Ndytteen pH alennetaan
4,5:en typpihapolla, vettd lis&tddn ylimddrin ja kaikki jdljelld

oleva epikloorihydriini poistetaan pyorivdlld haihduttimella. Lopulli-
nen hartsi sisdltdd 7,2 % kiintoaineita, sen pH on 5,0 ja viskositeet-
ti alle 15 cP. Amiinin ekvivalenttisuhde kvaternddrisiin ryhmiin on
3:1.

Esimerkki 4

Polymeeri kvaternisoidusta monomeerista

Seuraavat aineet sovitetaan 3 litran vetoiseen pulloon mainitussa
jadrjestyksessd ja ldmmitetddn 4°C:een. 3000 g deionoitua vettd ,

10 g Triton X-405 (70 % kokonaiskiintoainepitoisuus (T.S.))

10 g SLS (28 % T.S.) (natriumlauryylisulfaatti, 28 %:nen vesipitoinen,
1,44 g MMA (metyylimetakrylaatti).

Seosta sekoitetaan ja emulsioon kuplitetaan typped 5 min, ja sen
jdlkeen emulsio peitetddn typelld. 3,2 g kiteistd iso-askorbiinihap-
poa, "Versene"—FeSO4, ja 76 g dimetyyliaminoetyylimetakrylaattia
(DMAEMA) lis&dtd4n nopeasti perdkkdin mainitussa jadrjestyksessd. Seos-
ta sekoitetaan erittdin voimakkaasti minuutin ajan ja reaktio pan-
naan kdyntiin 4 ml:1la t-butyylihydroperocksidia.

Polymerointi tapahtuu eksotermisesti alkuldmpdtilasta 40°C. Huippu-
ldmp&tila on noin 45°C antaen noin 5°C:n eksotermin. Kun huippuldm-
pdtilat on saavutettu annetaan polymeroinnin jatkua vield 20 min,
sen jdlkeen seuraavat aineet lis&dtddn mainitussa jdrjestyksessd: etik-
kahappo, 30 g; metyylimetakrylaattia, 36 g; DMAEMA, joka on kvater-
nisoitu epikloorihydriinilld, solubilisoitu typpihapolla, 14 g
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25 %$:sena liuoksena, ja isoaskorbiinihappoa, 0,6 g. Seosta sekoite-
taan voimakkaasti minuutin ajan, sen jdlkeen lis&td&n 1,0 ml t-bu-
tyylihydroperoksidia. Noin 2°C:n eksotermi havaitaan. Jddnndsmonomee-
ri jdlkikdsitellddn 0,4 g:1lla kiteistd natriumsulfoksylaattiformal-
dehydid ja 0,5 ml:lla t-BHP ja sekoitusta jatketaan noin 20 minuuttia
jdlkikdsittelylisdyksen jédlkeen.

Ominaisuudet: Kiintoaineita: 8-15 %, valon hajonta: 16% (kuten on).

Esimerkki 5

Keksinndén ulkopuolella olevan polymeerin valmistus

Kahden litran vetoiseen pulloon, joka on varustettu sekoittimella,
palautusjdsdhdyttimelld, typen sydttoputkella ja kahdella lisdyssuppi-
lolla panostetaan 476 g vesijohtovettd ja lédmmitetddn 75°C:een sa-
malla kun siihen kuplitetaan typped. Kun l&mpdtila asettuu 75°C:een
lisdtddn 3 ml 0,1 %:sta FeSO4.7H20 vedessid. Lisdyssuppilot . panos-
tetaan (A) liucksella, jossa on 630 g 34,8 %:sta monomeerin VII
livosta ja (B) 30 g metyyliakrylaattia, joka sisdltdd 1,76 g t-bu-
tyylivetyperoksidia. 75°C:ssa lisdtdin pulloon 0,62 g "Formapon"

ja molemmat lisdyssuppilot ohjelmoidaan 2 tunnin lisdystd varten.
Toinen "Formapon"-panos lis#t#in 1 tunti monomeerisydtdn jdlkeen.
Kun monomeerin lisdys on suoritettu loppuun pidetddn reaktio lampd-
tilassa 75°C tunnin ajan. Jidhdytetyilld liuoksilla on pH 3,8, kiin-
toainepitoisuus 23,0 % ja Brookfield-viskositeetti 23 cP.

Esimerkki 6

4000 g dimetyyliaminoetyylimetakrylaatin (DMAEMA) ja metyyliakrylaa-
tin kvaternisoimattoman kopolymeerin typpihapposuolaa valmistetaan
yll4d esimerkissd 5 selostetulla menetelmillid sekoitetussa 5 l:n ve-
toisessa pullossa. 60 g 20 %:sta natriumhydroksidia lisdatddan ja pH
nostetaan arvoon 5,5. 55°C:ssa lisitiin 191,9 g etyleenioksidia
(0,95 g ekvivalenttia amiinitiitteristd laskettuna) 30 minuutin ai-
kana. Kahden tunnin jalkeen 60°C:ssa on jdljelld 0,0875 milliekviva-
lenttia/g amiinia (teoreettinen arvo ilman kvaternisoitnivaikutusta
on 1,08 milliekvivalenttia/g). Sen jdlkeen lisdt&d&n yhtenad annoksena
80 g epikloorihydriinid (ECH) (0,20 ekvivalenttia) . Vield kahden
tunnin jdlkeen 60°C:ssa ei mitddn amiinia voida havaita titraamalla.
Liuos stripataan alennetussa paineessa jdljelld olevan epikloori-
hydriinin poistamiseksi ja laimeaa typpihappoa lisdtddn pH:n alenta-
miseksi arvoon 1,0. Hartsin viskositeetti on 80 cP ja kiintoainepi-

toisuus 35,6 %. Tdmid polymeeri on myds keksinndn piirin ulkopuolella.
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Esimerkki 7

3440 g:an metyyliakrylaatin ja dimetyyliaminoetyylimetakrylaatti-
hydronitraatin kopolymeerid, joka on valmistettu esimerkissd 6, lisd-
tddn 47 g 20 %:stanatriumhydroksidia pH:n nostamiseksi arvoon 5,5.
Sen jdlkeen lis&dtdé&n 55°C:ssa 47,15 g (0,13 ekvivalenttia amiinitiit-
teristd) epikloorihydriinid. Kahden tunnin jdlkeen 60°C:ssa on amii-
nipitoisuus 0,97 milliekvivalenttia/g (teoreettisesti 1,11 milliek-~
vivalenttia/g tai 12,5 %:nen kvaternisoitni). Laimeaa typpihappoa
lisdt&d&n pH:n alentamiseksi arvoon 1,0, Lopullisen hartsin viskosi-

teetti on 45 cP ja kiintoainepitoisuus 31,3 %.

Esimerkkien polymeerien molekyylipaino on alueella noin 25 000 -
750 000.

Esimerkki 8

Rypytysmenetelmd

Valkaistun sulfaattilehtipuu- ja havupuumassan 50/50-seos kuidute-
taan 3 %:n kiintoainepitoisuudella "hydropulperissa". T&md raffi-
noidaan sen jilkeen Jordanilla 30 minuuttia CSF-arvoon 590 (30"
Williams). Massa pumpataan varastosdiliddn, jossa se laimennetaan

1 %:n sakeuteen, jolloin pH on noin 6,6. Paperikonetta kdytetddn
150'/min yltskelaus asetettuna niin, ettd saadaan 16 %:n kreppaus
nelidmetripainolla 39 g/m2 tasaista arkkia. Yankee-kuivain on sdi-
detty noin 120°C:een pinnalta mitattuna. Eri rypytyksen sddtdaineet
lisdtddn virtaussiddtimen 3jdlkeen linjassa koneen perdllaatikon kanssa.
Polymeerit ovat typpihapon tai etikkahapon suolan muodossa ja ne on
valmistettu esimerkkien 1, 2 ja 3 menetelmdlld. Polymeerit lisdtddn
0,15 3:n polymeerikiintoaineilla uunikuivina massakiintoaineina las-
kettuna. Ndytteitd otetaan arvioitavaksi sekd rypytetystd ettd rypyt-
tdmdttOmdstd paperista. Havaintoja rypyttyvyydestd, irtoamisesta,
Yankee-kuivaimen pddllystyksestd ja vaahdosta tehddd&n 30 minuutin

ajon jdlkeen olosuhteiden antamiseksi tasoittua.

Laboratoriokokeet kdsittdvdt mdrkdvedon testattuna Scott IP-4 veto-
testerilld ja absorptiokyky testataan mittaamalla aika, jonka 0,1
ml deionoitua vettd tarvitsee tullakseen absorboiduksi. Tulokset on
lueteltu taulukossa I.
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Edellisessd taulukossa ajo d on polymeeri, jossa on 80 osaa dime-
tyyliaminoetyylimetakrylaattia ja 20 osaa metyyliakrylaattia, kuten
ajoissa e ja f. Muissa ajoissa on k8ytetty polymeeris, jossa on 70
osaa metyylimetakrylaattia ja 30 osaa dimetyyliaminoetyylimetakry-
laattia. Ajot d, e 3a f on neutraloitu typpihapolla ja muut ajot
etikkahapolla.

Ajot, b, ¢, j ja k on valmistettu tolueenissa ja siirretty veteen
ilman emulgaattoria, jolloin tolueeni on poistettu. Ajot g, h ja i
on valmistettu emulsiopolymeroimalla kuten esimerkissd 1, jolloin
kahdessa jdlkimmidisessd on vastaavasti 1 ja 3 % bromitrikloorimetaa-

ni-ketjunsiirtoainetta reseptissid molekyylipainon alentamiseksi.

Ajossa g kdytetddn samaa menetelmdid kuin esimerkissi 1, mutta 4,9 g
(0,25 ekvivalenttia) epikloorihydriiniid lis&dt&didn kvaternisointivai-
heessa. Ajo h valmistetaan samoin kuin esimerkissi 2, mutta kvater-
nisointi suoritetaan 0,22 ekvivalentilla epikloorihydriinid. Ajo i
seuraa esimerkin 1 menettelytapaa, mutta 14,4 g bromitrikloorimetaa-
nia lisdtddn yhdessi metyylimetakrylaattipanoksen kanssa. Ajossa i
kdytetyn tuotteen kvaternisointi suoritetaan etikkahapposuolalla kiyt-
tden 0,25 ekvivalenttia epikloorihydriinid. Ajon c polymeeri valmis-
tetaan samoin kuin esimerkissd 3, mutta k&yttden 46,6 g epikloori-
hydriinid kvaternisointivaiheessa. Ajo j valmistetaan samoin kuin
esimerin 3 tuote, mutta 2,3 g atsobis-isobutyronitriilii k&dyteté&in
Ja kvaternisointivaiheessa kdytetdsn 0,25 ekvivalenttia epikloori-
hydriinid. Ajossa k on polymeerin valmistus kuten ajossa j, mutta

kdyttden 0,48 ekvivalenttia epikloorihydriinii.

Ajonen b, d, e, £, g ja h polymeerit valmistetaan esimerkkien 3 a),
5, 6, 7, 1 b) ja 2 menetelmilli.

Esimerkki 9

Tdssd esimerkissd havainnollistetaan esivalmistettujen paperiarkkien
kylldstystekniikkaa polymeeriliuoksella, niiden kuivaus ja sitéd
seuraava testaus kuten edelld olevassa esimerkissid. Kiytettyid mene-
telmdd on selostettu alla.

60 paino-% havupuuta ja 40 % lehtipuuta sisdltdvii massaa jauhetaan
2,5 %:n sakeudessa 600 ml:an C.F. Valley-laboratorio-holanterissa
Ja laimennetaan 1 %:n sakeuteen arkkien valmistamiseksi k#sin. 2,3

litran ndyte sakeudeltaan 1 %:sta suspensiota (20 g massaa) lisitd&n
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desintegraattoriin, k&sitellddn hartsilla (kdytettdvdksi esimerkissd
10 - esimerkin 9 suspensioon ei tule hartsia) ja sekoitetaan 4 min.
Lietteen pH sdddetddn arvoon 6,0 rikkihapolla. Sen jdlkeen liete siir-
retddn annostelijaan ja laimennetaan 0,125 %:in vedelld ja sdddetadn
pH-arvoon 6,0.

Koearkkeja valmistetaan k&dsin Noble ja Wood paperinvalmistuslaitteis—
tolla kdyttden 1,1 litran alikvootteja, niin ettd saadaan. 30 g/m :n
nelidmetripaino. Arkkeja puristetaan huopien vdlissid 2, 3—k§ n pu-
ristuksella ja kuivataan sen jdlkeen rumpukuivaimella 90 OCc:ssa 130
sekuntia ja vakioidaan y6n yli 22°C:ssa ja 50 %:n suhteellisessa

kosteudessa.

30 g/m2:n nelidmetripainoisia koearkkeja vamistettiin kdsin kyllés-
tdmistd varten. Laimennusveden pH on 6,0 ldpi koko paperin valmis-
tuksen. 0,2, 0,4 ja 0,6 %:n pitoiset kylldstyskylvyt sisdltdvédt 0,1,
0,2 ja 0,3 & kiintoaineita. Kosteuden yl&sotto on 200 %. Perusmassan
heikkoudesta johtuen on koearkkia kannatettava polyetyleeniarkilla,
kun se ajetaan telojen l&pi. Ndytteitd kuivataan kuumalevylld 90°C
ssa 130 sekuntia ja vakioidaan yon yli 22°C:ssa ja 50 %:n suhteelli-

sessa kosteudessa.

Esimerkin 1 b) polymeri antaa seuraavat tulokset:

$ polymeerid arkissa Imukyky
0,2 % 600 +
0,4 % 600 +
0,6 % 600 %

Kdytettdessd esimerkin 1 a) kvaternisoimatonta polymeerid saadaan
seuraavat tulokset:

3 polymeerid arkissa Imukyky
0,2 % 150
0,4 % 227
0,6 % 210

Arkilla ilman polymeerid oli imukyky 40, "imukyvyn" ollessa kuten

ylld on mddritelty.

Ndyttdd sitld, ettd kdyttdmdlli kyllistysmenetelmii saadaan esimer-
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kin 1 b) kvaternisoidulla polymeerilld huonompi imukyky kuin kvater-
nisoimattomalla polymeerilli. Alhaisimmilla m&d&rilld, kuten alle

noin 0,2 % saadaan kuitenkin tyydyttdvd imukyky.

Esimerkki 10

Tissi esimerkissi ilmenee, ettd polymeeri tulee olennaisesti t&dydel-

lisesti yldsotetuksi, kun kdytet#din polymeerin lisddmistd mérkdpddssé.
Massahartsin lisdystd ja arkin muodostusta on esitetty esimerkisséd 9.

1,1 litran alikvootti kdsiteltyd litettd (0,2 % polymeerid kiinto-
aineista) lisitdin muottilaatikkoon ja laimennetaan vesijohtovedelld,
jonka pH on 6,0. Koearkki muodostetaan kdsin ja poistettu vesi pide-
tidn nollavesilaatikossa palautettavaksi laimennusvetend seuraavia
koearkkeja varten. Lisdi vettid ei lisdtd jdrjestelmddn valmistettaes-
sa viidentoista palautetun koearkin sarja. Kumpikin polymeeri on

erinomainen mdrkdpddssd kdytettynd.

Koearkkeja puristetaan ja kuivataan tavalliseen tapaan ja vakioidaan y&n
yli 22°C:ssa ja 50 %:n suhteellisessa kosteudessa. Tulokset ovat
seuraavat:
TAULUKKO IT
Kierrdtyskokeita ja vaikutukset imukykyyn

0,2 % esimerkin 1 a) poly- 0,2 % esimerkin 1 b) poly-
Arkki n:o meerid imukyky sek/0,1 ml H,O meerid (kvaternisoimaton)
imukyky sek/0,1 ml H,0

1 60 40
2 130 (poikkeava tulos) 48
3 85 52
4 80 60
5 75 56
6 76 55
7 76 56
8 72 60
o 65 64
10 63 57
11 70 55
12 63 55
13 65 56
14 65 56
15 63 54

Esimerkki 11

Tami esimerkki havainnollistaa useiden erilaisten solubilisointi-

happojen kidyttdi, joiden kokoomus vaihtelee alla selostetulla tavalla.
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Massa on sama kuin muissa esimerkeissid kdytetty, joka jauhetaan
canadian Standard Freeness-arvoon 600 2,5 %:n sakeudessa, sen jal-
keen hartsia lisit#in kun massan sakeus on alennettu 1 %:in. Arkit
valmistettiin esimerkissi 9 selostetulla tavalla. Hartsimddrd on
0,2 % hartsikiintoaineita massan kiintoaineista laskettuna. Kdyttd-

milli erilaisia happoja saatiin seuraavat tulokset:

TAULUKKO III
Liuottavan hapon vaikutus polymeerin kreppausominaisuuksiin

Kreppausominaisuudet
Arkkien imukyky 0,1 ml

Liuottava happo ziigtumls H2O (sek)
a) etikkahappo 2,2 73
b) HC1 2,0 50
c) H,580, 2,5 45
d) sitruunahappo 2,5 45
e) propionihappo 2,0 65
f) muurahaishappo 2,3 80
g) typpihappo 2,3 45
h) etikkahappo 2,5 70
i) etikkahappo 2,3 57

Lukuunottamatta niytettd h olivat kaikki esimerkin 1 a) kvaterni-
soimatonta pclymeeria. Ndyte h oli sama polymeeri 20 %:sesti kvater-
nisoituna epikloorihydriinilld.

Esimerkki 12

Kehitettiin subjektiivinen laboratoriomenetelma esillid olevassa kek-
sinndssid kdyttdkelpoisen polymeerin tarttumisen arvostelemiseksi Ja

selostetaan sitd tdssid esimerkissa.

Solubilisoidun polymeerin liuos valetaan, ilmakuivataan ja poiste-
taan valupinnalta 0,123 mm:n paksuisen kalvon aikaansaamiseksi. Kalvo
sovitetaan sen jidlkeen terislevylle uunissa ja kuumennetaan 140°C:een.
10 minuutin jdlkeen terdslevy poistetaan uunista ja kalvon tarttuminen
levyyn mitataan subjektiivisesti. Toimenpide k#sittdd mérdn paperi-
pyyhkeen, jolla on midrkdlujuutta, asettamisen kalvolle ja sen puris-
tamisen kalvoa vasten kohtuullisella puristuksella. Sen jédlkeen tar-
tutaan pyyhkeen reunaan ja nostetaan. Suhteelliset tarttumisarvot

merkitddn sen jdlkeen muistiin.
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Alla olevassa taulukossa on annettu tarttumistestin tulokset:

Polymeerikalvo Tarttumisarvo
a. Ei mitaan
b. Esimerkin 1 b) polymeeri 20 %:sesti 2,5
kvaternisoitu ECH:1lla
c. Esimerkin 1 a) polymeeri, kvaternisoimaton 2,8
d. Sama polymeeri 10 %:nen ECH kvaternisointi 2,7
e. Sama polymeeri 50 %$:nen ECH kvaternisointi 2,2
f. Sama polymeeri 100 %:nen ECH kvaternisointi 2,0
g. Esimerkin 4 polymeeri ’
h. Esimerkin 1 b) polymeeri, mutta valmistettu 3,5
1 %:11a initiaattoria
i. Esimerkin 1 a) polymeeri 15 %:sesti kvaterni- 4,5

soitu EO:1lla

Esimerkeissi "Versene" on etyleenidiamiinitetraetikkahapon dinat-
riumsuola ja "Formopon" on natriumsulfoksylaattiformaldehydi-
NaHSO2 .HCHO. 2H,0.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd paperin rypytt&miseksi sovittamalla rypyttamisapu-
ainetta sisdltdvi paperirata kuumalle kuivauspinnalle ja kaapimalla
rata pinnalta kohdassa, jossa radan kosteuspitoisuus on 2-50 paino-%,
jolloin tarttumisen ja kaapimisen yhdistelmd& aiheuttaa paperin
rypyttymisen, t unn e t t u siitd, ettd kdsitellddn paperirataa
tai paperimassaa, josta sen jdlkeen muodostetaan rata, 0,05-7 %:1la
kuivasta kuidusta laskettuna vesiliukoista additiopolymeerid, joka

sisdltdd amiinisuolayksikk&jd, joilla on kaava:
— 2 .j

® - v©

Z—w

I
& _

jossa R2 ja R3 tarkoittavat vetyd tai C

1—C4—alkyylié tai muodostavat
vhdessd sykloalifaattisen tai sykloaromaattisen renkaan ja Y on
anioni, ja mahdollisesti yksikk&j&d, jotka sisdltdvdt kvaternddrisid
ammoniumryhmid ja/tai yksikk®j&, jotka on johdettu ainakin yhdesta
muusta monoeteenisesti tyydyttimitt®mistd monomeeristd, joka sisdltaa

ryhmdn, jolla on kaava
— | |
H2C C\ tai — C C ’

jolloin polymeeri sis&lt&4 riittdvdsti aminosuolaryhmid, jotta

rypytetty paperi on uudestaan kuidutettavissa ja rata tarttuu

kuivauspintaan.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu

siitd, ettd kvaternddrisillid ryhmilld, kun niitd on ldsnd, on kaava:

— 2

CHZCH(OH) CH, X Y

ja/tai
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joissa R2 ja R3 tarkoittavat vetyd tai Cl-C4—alkyylié, tai muodos-
tavat yhdessd sykloalifaattisen tai sykloaromaattisen renkaan, X on

jodi, bromi tai kloori ja Y on anioni.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t unn e t -
t u siitd, ettd kaavitaan rata kuivauspinnasta kohdassa, jossa ra-
dan kosteuspitoisuus on 4-30 paino-%.

4. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd amiinisuolaryhmien ja kvaterniiristen ryh-
mien suhde polymeerissd on 20:0 - 1:1.

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd polymeeri sis#lt4i yksikkdj4d, joissa
on kvaternddrisid ryhmi#d, jotka on johdettu kaavan

XCH, - CH CH

2 2

0

mukaisen epihalohydriinin reaktiosta monomeerin kanssa, jolla on
kaava:

R2

H2C=C(R)-C(O)O - A - N.HY,

|
23

tai polymeerin kanssa, joka sisdltdi tillaisesta monomeerista joh-

dettuja yksikkdjd, joissa kaavoissa R2, R3

ja Y tarkoittavat samaa
kuin patenttivaatimuksessa 1, ja R on vety tai metyyli, X on jodi,
bromi tai kloori ja A on C2—C6-alkyleeniryhm§, jossa on ainakin
kaksi hiiliatomia ketjussa ryhm&in liittyneiden O- ja N-atomin
vdlissd, tai A on polyoksietyleeniryhmi, jolla on kaava:

-(CHZCHZO)XCHZCHZ-,

jossa x on luku 1-11.
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6. Jonkin patenttivaatimusten 1-4 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd polymeeri sisdltdd yksikks6jd, joissa on
kvaterndidrisid ryhmiid, jotka ovat perdisin alkyleenioksidin reak-

tiosta monomeerin kanssa, jolla on kaava:

H

R

|
,C=C(R) = C(0)O - A - T.HY,

R

tai polymeerin kanssa, joka sisdltdi tillaisesta monomeerista joh-
dettuja yksikditd, jossa kaavassa R, Rz, R3, A ja Y tarkoittavat

samaa kuin yll&.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t unne t t u

siitd, ettd kvaterndidrisilld ryhmilld on kaava:

R T

|

T ® CH, ?H vo,
R OH

jossa R, RZ, R3 ja Y tarkoittavat samaa kuin yll&.

8. Patenttivaatimuksen 5, 6 tai 7 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd polymeeri sisdltdd yksikkdjéd, joissa on

kvaterndidrisiid ryhmiid, jotka ovat perdisin sekd epihalohydriinin
ettd alkyleenioksidin reaktiosta, jolloin korkeintaan 50 % poly-
meerin kvaterniddrisistd ryhmistd on perdisin alkyleenioksidista.

9. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd, t u

2 3

nettu siitd, ettd R® ja R™ tarkoittavat metyylid.

10. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd,
tunnettu slitd, ettd amiinisuolaryhmdt ovat perdisin yksi-
k®istd, jotka on saatu dimetyyliaminoetyyliakrylaatista tai -metak-

rylaatista.
11. Jonkin patenttivaatimusten 1-8 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd amiinisuolaryhmit ovat perdisin yksik8istd,

jotka on saatu tert-butyyliaminoetyylimetakrylaatista.

12. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd,
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tunnettu siitd, ettd polymeeri sisdlti#i korkeintaan 25
paino-% vdhintdidn yhden eteenisesti tyydyttidmittSmin hapon yksik-
koja.

13. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmi,

tunnet tu siitd, ettd polymeeri sisdltdi yksikkdji, jotka
ovat perdisin akryylihaposta ja/tai metakryylihaposta ja/tai ak-
ryyli~ ja/tai metakryylihapon esteristd Cl-Cls—alkoholin kanssa.

14. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelm&, t unn e t -
t u siitd, ettd (a) amiinisuolamonomeeriyksikk®jen, kun niitd on
ldsnd, kvaternddristen monomeeriyksikkdjen, kukin laskettuna va-
paana amiinina, suhde polymeerin muihin monomeeriyksikkdéihin (b)

on paino-osina 10-100 osaa (a) ja 0-90 osaa (b), jolloin kokcnais-
mddrd on (a) + (b) on 100.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd amiinisuola ja, kun niit3d on l3isnd, kvaterndiriset
monomeeriyksikdt on johdettu ainakin yhdestd akryylihapon ja/tai
metakryylihapon aminoalkyyliesteristd, ja (b) on johdettu yhdesti
tai useammasta o ,s-eteenisesti tyydyttdmdttSmin karboksyylihapon
esteristd, amidista tai nitriilistd, ainakin yhdestd vinyyliaro-
maattisesta hiilivedystd, ainakin yhdestd vinyylieetteristd, ai-
nakin yhdestd vinyylilaktonista, ainakin yhdestd fluoratusta vi-
nyyliyhdisteestd, ainakin yhdestd vinyylihalogenidista, ainakin
yhdestd vinylideenihalogenidista, ainakin yhdest3d alkaanihapon
vinyylialkenoliesteristd, ainakin yhdestd tyydyttdmdttomdstd ke-
tonista tai ainakin yhdestd allyyliyhdisteestd 3ja (a):n ja (b):n
suhteelliset mddrdt ovat paino-osina 10-50 osaa (a) ja 50-90 osaa
(b) .

16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettd yli 50 paino-% monomeeriyksikOistd (b) on johdettu
ainakin yhdestd akryylihapon ja/tai metakryylihapon esteristd,
polymeerin ollessa vapaa kvaternd&drisisti ryhmistd ja ainesosien

(a) ja (b) suhteelliset mddrdt paino-osina ovat 20-40 ja 60-80.

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen menetelmd, t unne t t u

siitd, ettd esteri on Cl—C4—alkyyliesteri.
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18. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd anioni Y on halogenidi, nitraatti,
fosfaatti, happofosfaatti, sulfaatti, bisulfiitti, metyylisul-
faatti, karboksylaatti, sulfonaatti, sulfamaatti, asetaatti,
formiaatti, sitraatti, oksalaatti, akrylaatti ja/tai o-metak-
ryvlioksiasetaatti.

19. Patenttivaatimuksen 18 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd kvaternisten ryhmien, kun niitd on l&dsnd, anioni

on kloridi.

20. Patenttivaatimuksen 18 tai 19 mukainen menetelmi, tunne t t u
siitd, ettd amiinisuolan anioni on sitraatti tai sulfaatti.

21. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd,

tunnettu siitd, ettd kuivauspinta on Yankee-telan pinta.

22, Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd se on sovellettu paperin valmis-
tukseen, jonka mdrk&dvetolujuus on 0,014-0,07 kp/cmz.
23. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd se on sovellettu paperin valmis-
tukseen, jonka imukyky on sellainen, ettd 0,1 ml vettd imeytyy

alle 300 sekunnissa.

24, Patenttivaatimuksen 23 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettd imukyky on sellainen, ettd 0,1 ml vettd imeytyy

alle 40 sekunnissa.

Patentkrav

1. Forfarande f6r krdppning av papper genom att applicera en
krdppningshjédlpmedel innehdllande pappersbana pa& en het torkyta
och avstryka banan frédn ndmnda yta vid en punkt, d&r banan har

en fukthalt av 2-50 vikt-%, varvid kombinationen av vidhdftning
och avstrykning astadkommer krdppning av pappret, k d n n e -

t ecknat av att man behandlar en pappersbana, eller pappers-
massa som senare formas till en bana, med frén 0,05 till 7 vikt-%,
rdknat pé& torra fibrer av en vattenl®slig additionspolymer,

som innehdller aminosaltgrupper med formeln:
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vari R2 och R3 dr védte eller alkyl med 1-4 kolatomer eller tillsam-
mans bildar en cykloalifatisk eller cykloaromatisk ring och Y &r
en anjon, och eventuellt, enheter innehdllande kvaternira ammo-
niumgrupper och/eller enheter hidrledda frdn minst en annan mono-

eteniskt omédttad monomer innehdllande en grupp med formeln

H H

| ]
H2C _—c eller C =—=C '
~

varvid polymeren innehdaller en tillrdcklig mé&ngd aminosaltgrupper,
sd att det krdppade papperet dr pd nytt uppslagbart och banan
hdftar vid torkytan.

2. F6rfarande enligt patentkravet 1, k & nnetecknat av

att de kvaterndra grupperna, da de dr ndrvarande, har formeln:

_ f!2 -
N @ CH,,CH (OH) — CH,X v°
13
och/eller
£ 2 =]
i
v® _ cncn— c v°,
| 0

vari R2 och R3 dr vdte eller C1-C4-alkyl eller tillsammans bildar
en cykloalifatisk eller cykloaromatisk ring, X dr jod, brom

eller klor och Y &r en anjon.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k anneteck -
nat av att man avstryker banan fré&n torkytan vid en punkt,
ddr banan har en fukthalt av frdn 4 till 40 vikt-%.
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4. Forfarande enligt patentkravet 1, 2 eller 3, k §nn e -
tecknat av att férhdllandet aminosaltgrupper till kvater-
ndra grupper i polymeren dr 20:0 - 1l:1.

5. Forfarande enligt ndgot av de fdregéende patentkraven,
k innetecknat av att polymeren innehdller enheter med
kvaternira grupper hirledda fr&n oms&ttningen av en epihalohydrin

med formeln:

XCH, — CH CH

med en monomer med formeln:

RZ

H,C=C(R)-C(0)0 - A - N.HY
I
3

eller med en polymer innehdllande enheter hirledda fré&n en sddan
monomer, i vilka formler Rz, R3 och Y har den i patentkravet 1 an-
givna betydelsen och R #r vite eller metyl, X &r jod, brom eller
klor och A &r en C2-C6—a1kylengrupp med minst 2 kolatomer i en
kedja mellan de till gruppen bundna O- och N-atomerna, eller A

dr en polyoxietylengrupp med formeln:

CH

-(CH2CH20)nCH2 271
vari x Ar ett tal 1-11.
6. Férféraﬁaé enligt ndgot av patentkraven 1l-4, k & nne -

tecknat av att polymeren innehdller enheter med kvaterndra
grupper hdrledda frdn omsdttningen av en alkylenoxid med en monomer
med formeln:

R2

H2C=C(R) - C(0)O - A - N.HY
l3
R
eller med en polymer inneh&llande enheter hdrledda fr&n en sddan
monomer, i vilken formel R, RZ, R3, A och Y har ovan angivna bety-

delser.
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7. Forfarande enligt patentkravet 6, k i nnetecknat
av att de kvaterndra grupperna har formeln:
2 R

i |

I

N ® CH CH v®
I

R

2 ' ‘
3 oH

vari R, R2, R3

och Y har ovan angivna betydelser.

8. Forfarande enligt patentkravet 5, 6 eller 7, k dnne -
tecknat av att polymeren innehdller enheter med kvaternira
grupper hérledda fran omsdttningen av sivil epihalohydrin som al-
kylenoxid, varvid upp till 50 % av de kvaternira grupperna i poly-

meren dr hdrledda frdn alkylenoxid.

9. FOérfarande enligt négot av de f&regdende patentkraven,

av att R2 och R3 betecknar metyl.

kdnnetecknat
10. Foérfarande enligt ndgot av de f8regdende patentkraven,
kdnnetecknat av att aminosaltgrupperna tillhandahil-

les av enheter hdrledda fré&n dimetylaminoetylakrylat eller -metak-

rylat.

11. Férfarande enligt nagot av patentkraven i-8, Kk 4 n n e -
tecknat av att aminosaltgrupperna tillhandahdlles av enhe-

ter hirledda frdn tert-butylamincetylmetakrylat.

12. FOorfarande enligt ndgot av de f&regdende patentkraven,
k&@&nnetecknat av att polymeren inneh&ller upp till 25

vikt-% enheter av minst en eteniskt omittad syra.

13. Forfarande enligt ndgot av de f®reglende patentkraven,
kd@&nnetecknat av att polymeren innehiller enheter hir-
ledda fran akrylsyra och/eller metakrylsyra och/eller en ester av

akryl- och/eller metakrylsyra med en Cl—C —alkohol.

18
14. F8rfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k 4 nneteck -
n at av att fdrhdllandet mellan (a) aminsaltmonomerenheterna och,
da de finns ndrvarande, de kvaternira monomerenheterna, envar rik-
nad som fri amin, och (b) polymerens &vriga monomerenheter H#r ut-

tryckt i viktdelar 10-100 delar (a) och 9-90 delar (b), varvid . to-
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talsumman (a) + (b) &r 100.

15. Forfarande enligt patentkravet 14, k & nnetecknat
av att (a) aminsaltet och, d8 de finns n¥rvarande, de kvaternidra
monomerenheterna dr hdrledda fradn minst en aminoalkylester av ak-
rylsyra och/eller metakrylsyra, och (b) &r hidrledd fr&n en eller
flera estrar, amider eller nitriler av en a«,B-eteniskt omittad
karboxylsyra, minst ett vinylaromatikst kolvite, minst en vinyl-
eter, minst en vinyllakton, minst en fluorerad vinylf8rening,
minst en vinylhalogenid, minst en vinylidenhalogenid, minst en vi-
nylalkanolester av en alkansyra, minst en omittad keton eller minst
en allylfdrening, och de relativa mingderna av (a) och (b) &r ut-
tryckt i viktdelar 10-50 delar (a) och 50-90 delar (b).

16. Férfarande enligt patentkravet 15, k Ennetecknat
av att 6ver 50 vikt-% av monomeren (b) &r hirledd fran minst en
ester av akrylsyra och/eller metakrylsyra, varvid polymeren &r
fri fr&n kvaterndra grupper och de relativa mdngderna av kompo-
nenterna (a) och (b) &4r 20-40 och 60-80.

17. Forfarande enligt patentkravet 16, k Ennetecknat
av att estern &dr en Cl-C4-alky1ester.

18. FOrfarande enligt ndgot av de f8reglende patentkraven, k & n -
netecknat av att anjonen Y 4r en halogenid, ett nitrat,
fosfat, védtefosfat, sulfat, bisulfit, metylsulfat, karboxylat,
sulfonat, sulfamat, acetat, formiat, citrat, oxalat, akrylat och/

eller a-metakryloxiacetat.
19. F6rfarande enligt patentkavet 18, k Ennetecknat
av att anjonen av de kvaternira grupperna, nir dessa &r ndrvarande,

dr klorid.

20. Férfarande enligt patentkravet 18 eller 19, k S nneteck -
nat av att anjonen av aminosaltet dr citrat eller sulfat.

21. Forfarande enligt ndgot av de fdreglende patentkraven, k 4 n -
netecknat av att torkytan &r ytan p& en Yankee-vals.

22. Forfarande enligt n&got av de f&regdende patentkraven, k & n -
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netecknat av att det tilldmpas pd framstdllning av paprer
med en va&tdraghdllfasthet av 0,014 - 0,07 kp/cmz.

23. Forfarande enligt ndgot av de f&regdende patentkraven, k & n -
netecknat av att det tilldmpas péd framstdllning av papper
med sddan absorptionsfdrmdga, att 0,1 ml vatten absorberas pi

mindre &n 300 sekunder.

24, Forfarande enligt patentkravet 23, k & nnetecknat
av att absorptionsfdrmdgan &r sddan, att 0,1 ml vatten absorberas

pd mindre &n 40 sekunder.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 2 964 445 (162-168), 3 507 347
(C 08 f 1/11), 3 842 054 (C 08 f 7/12).




77777




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	SEARCH_REPORT
	DRAWINGS

