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(54) Fremgangsmade til fremstilling af hydrofile poly-

olefinfibre og papirprodukt indeholdende disse

Opfindelsen angdr en fremgangsmdde til fremstilling af
hydrofile polyolefinfibre, ved hvilken et flashspundet fibr¢gst poly-
olefinmateriale indeholdende carboxylfunktionalitet bringes i intim
kontakt med en fortyndet vandig blanding af vandoplgselige, nitrogen-
holdige kationiske og anioniske polymerer. '

De ved fremgangsmadden ifglge opfindelsen fremstillede
fibre er let dispergerbare i vand og kan blandes med trezpulpfibre,
hvorved der tilvejebringes en pulp, som kan oparbejdes til papir
af hgj kvalitet under anvendelse af sadvanlig papirfremstillings-
teknik.

I de senere dr er der blevet gjort en betydelig indsats
for at udvikle fibrgse polyolefinpulpmaterialer med hydrofile egen-

skaber. En sadan fremgangsmade, udviklet for at tilvejebringe hydro-
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file egenskaber, er den i beskrivelsen til USA patent nr. 3.743.570
beskrevne. Ifglge dette patentskrift behandles polyolefinfibre med

stort overfladeareal med et hydrofilt kolloidt polymert tilsatnings-
stof sammensat af en kationisk polymer, sasom melamin~formaldehyd,
og en anionisk polymer, sisom carboxymethylcellulose. En anden frem-
gangsmdde, som er udviklet til fremstillingen af hydrofile polyole-
finpulpmasser, er en fremgangsmidde, som indbefatter flashspin-

ding af en blanding af polyolefinen og et tilsatningsstof, sasom
et hydrofilt ler eller en hydrofil polymer, f.eks. polyvinylalkohol.
Den ved disse fremstillinger anvendte spindingsproces er en proces,
hvori polyolefinen og det hydrofile tilsatningsstof dispergeres i

en vaeske, som ikke er oplgsningsmiddel for nogen af komponenterne
ved deres normale kogepunkter, den fremkomne dispersion opvarmes

ved hyperatmosfarisk tryk for at oplgse polymeren og opl@ésningsmid-
deloplgseligt tilsatningsstof, og derefter udtgmmes den fremkomne
sammensatning i en zone med reduceret temperatur og tryk, sedvanlig-
vis atmosfaretryk, hvorved fiberproduktet dannes.

En vesentlig mangel ved disse hydrofile polyolefinpulp-
masser har varet, at efter blanding med trapulp har de resulterende
papirprodukter udvist betydelig mindre styrke end papir fremstillet
af trzpulp 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. P.eks.
kendes fra tysk offentligggrelsesskrift nr. 2.413.922 fremstillingen
af anioniske pulpmasser ved flashspinding af blandinger af polyolefiner
og copolymerer af olefinforbindelser med maleinsvreanhydrid eller
acryl- eller methacrylsyre. Blandinger af disse pulpmasser med tra-
.pulp har tilvejebragt papir med bedre trzkstyrke end papir fremstil-
let uden polymerkomponenten.

Formilet med den foreliggende opfindelse er at tilveje-
bringe en fremgangsmide til fremstilling af hydrofile polyolefin-
fibre, som inkorporeret i pulp af trafibre tilvejebringer papir-
produkter med bedre styrkeegenskaber end de kendte papirprodukter
fremstillet af syntetisk pulp og trapulp.

Dette opnés ved en fremgangsmadde af den i indledningen
omhandlede art, hvilken fremgangsméde er ejendommelig ved,

at den kationiske polymer er reaktionsproduktet mellem
epichlorhydrin og (a) et aminopolyamid hidrgrende fra en dicarboxyl-
syre og en polyalkylenpolyamin med to prim@re aminogrupper og mindst
én sekundar eller tertizr aminogruppe, eller (b) en polyalkylen-
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polyamin med formlen HZN(CnHZnNR)X CnHZnNHZ' hvor R er H eller CH3,
n er et helt tal pd 2-8, og x er et helt tal, eller (c) en poly(diallyl-
amin), eller (d) en polyaminourylen hidrgrende fra urinstof og en
polyamin med mindst tre aminogrupper, hvoraf i det mindste den ene
er tertier,

at den anioniske polymer er reaktionsproduktet mellem
glyoxal og (a) et polyacrylamid indeholdende fra ca. 2 til ca. 15%
acrylsyreenheder eller (b) en delvist hydrolyseret, forgrenet poly-
(g=alanin) indeholdende fra ca. 1 til ca. 10 mol% carboxylgrupper
baseret pd amidgentagelsesenheder, og

at forholdet mellem den kationiske polymer og den anioniske
polymer pd& vagtbasis ligger mellem 1:3 og 1l:7.

En udfgrelsesform for fremgangsmiden ifglge opfindelsen
er ejendommelig ved, at det flashspundne fibrgse polyolefinmateriale
indeholdende carboxylfunktionalitet er baseret pd polyethylen.

En anden udfgrelsesform for fremgangsmiaden ifglge opfin-
delsen er ejendommelig ved, at det flashspundne fibrg¢se polyolefin-
materiale indeholdende carboxylfunktionalitet er baseret pad poly-
propylen.

En tredie udfgrelsesform for fremgangsmaden ifglge opfin-
delsen er ejendommelig ved, at det flashspundne fibrg¢se polyolefin-
materiale indeholdende carboxylfunktionalitet er fremstillet ved
flashspinding af en blanding af polypropylen og en anionisk polymer
indeholdende carboxylfunktionalitet.

En fjerde udfgrelsesform for fremgangsmiden ifglge opfin-
delsen er ejendommelig ved, at den anioniske polymer indeholdende
carboxylfunktionalitet er en copolymer af ethylen og acrylsyre.

En femte udfgrelsesform for fremgangsmadden ifglge opfin-
delsen er ejendommelig ved, at det flashspundne fibrgse polyolefin-~
materiale indeholdende carboxylfunktionalitet er fremstillet ved
flashspinding af polypropylen og oxidation af de fremkomne fibre
til indfgring af carboxylgrupper i polypropylenmolekylet.

En sjette udfgrelsesform for fremgangsméden ifglge opfin-
delsen er ejendommelig ved, at aminopolyamidet hidrgrer fra adipin-
syre og diethylentriamin.

Opfindelsen angdr ogsd et papirprodukt fremstillet ud fra
en blanding af trapulp og hydrofile carboxylsyregruppeholdige poly-
olefinfibre, hvilket papirprodukt er ejendommeligt ved, at der som
hydrofile carboxylsyregruppeholdige polyolefinfibre anvendes sadanne,
som er fremstillet ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen. Et sadant
papirprodukt har forbedret hvidhed, uigennemsigtighed, glathed og
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trykkeevne og kan fremstilles med lave arkvagte sammenlignet med
sadvanligt fyldt eller ufyldt papir.

Det er ogsd fordelagtigt, at de syntetiske pulpmasser
ifglge opfindelsen ikke ngdvendigggr tilstedevarelsen af sarlige
vandoplgselige tilsatningstoffer, sdsom stivelse, i papirfremstil-
lingsprocessen, idet disse ggres ungdvendige af tilstedevarelsen
af den kationiske polymerkomponent, som er inkorporeret i de modi-
ficerede fibre, som fremstilles ved fremgangsmdden ifglge opfindelsen.

Ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen kan det anioniske poly-
olefinmateriale indeholdende carboxylfunktionalitet vare en poly-
olefinholdig carboxylgruppe, som er blevet indfgrt i polymermolekylet
ved podning af polyolefinen med en monomer indeholdende carboxylfunk-
tionalitet eller ved at oxidere polyolefinen med oxygen eller ozon,
eller materialet kan vere en polyolefin i blanding med en anionisk
polymer indeholdende carboxylfunktionalitet. I begge tilfzlde kan poly-
olefinen vare polyethylen, polypropylen, en ethylen-propylencopolymer
eller en blanding af disse polyolefinmaterialer. '

N&r det anioniske polyolefinmateriale er en blanding af
en polyolefin og en anionisk polymer indeholdende carboxylfunktionali-
tet, kan sidstnavnte komponent vare en polyolefinholdig carboxylgruppe,
direkte knyttet til polymer-"rygraden", en polyolefin podet med akryl-
syre, methakrylsyre, maleinsyreanhydrid eller blandinger heraf, en
copolymer af hvilke som helst af stofferne ethylen, propylen, styren,
a-methylstyren eller blandinger heraf med hvilke som helst af stoffer-
ne akrylsyre, methakrylsyre, maleinsyreanhydrid eller blandinger af
hvilke som helst af disse anioniske polymerkomponenter. Igen kan poly-
olefihen, hvor som helst den navies,  vare polyethylen, polypro-
pylen,'en ethylen-propylencopolymer eller blandinger heraf,

I fgrnavnte blandinger af polyolefin og anionisk polymer inde-
holdende carboxylfunktionalitet vil forholdet mellem fgrstnavnte og
sidstnavnte fortrinsvis vere fra ca. 95:5 til ca. 80:5 pad vagtbasis
og mengden af tilgangeligt carboxyl i den anioniske polymer vil vare
fra ca. 3 til ca. 30 vagtprocent. Generelt bgr det anioniske polyole-
finmateriale, som anvendes ved fremgangsméden ifglge opfindelsen}
indeholde en tilstrakkelig mangde carboxylfunktionalitet til at give
mindst 0,01 og fortrinsvis mindst ca. 0,04 millizkvivalent carboxyl-
gfupper pr. gram af polyolefinpulpen. Endvidere kan mzngden af carbo-
xylfunktionalitet vare sdledes, at der tilvejebringes op til ca. et

"millizkvivalent carboxylgruppe pr. gram af polyolefinpulpen. Et sar-
ligt gnskeligt omréde er f;a ca. 0,04 til ca. 0,2 millizkvivalent pr.

gram.
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Det i fiberdannelsestrinnet i fremgangsmiden ifglge opfindel-
sen anvendte dispergeringsmedium indeholder et vandigt oplgsningsmid-
del, som ved sit norméle kogepunkt ikke er et oplgsningsmiddel for det
polyolefimmateriale, der benyttes til at danne fibrene. Det kan
vere det i de fleste af eksemplerne angivne methylenchlorid eller an-
dre halogenerede carbonhydrider, sasom chloroform, carbontetrachlorid,
methylchlorid, ethylchlorid, trichlorfluormethan og 1,1,2-trichlor-
1,2,2-trifluorethan. Ligeledes er aromatiske carbonhydrider, sisom
benzen, toluen og xylen, aliphatiske carbonhydrider, s&som butan, pen-
tan, hexan, heptan, octan og disses isomere, og alicykliske carbonhy-
drider, s8som cyclohexan, anvendelige. Blandinger af disse oplgsnings-
midler kan anvendes, og vand kan vare til stede om ¢gnsket for at dan-
ne en emulsion af polyolefin materialet. Endvidere kan det tryk,
som dannes af oplgsningsmiddeldampene vare, og vil normalt vare, gget af
en inert gas under tryk, sdsom nitrogen eller carbondioxid.

Under udgvelse af den fiberdannende fremgangsmdde vil koncen-
trationen af polyolefin materiale i oplgsning i oplgsningsmidlet
normalt vere fra ca, 5 til ca. 40 vagtprocent, fortrinsvis fra ca. 10
til ca. 20 vegtprocent. Den temperatur, hvortil dispersionen af poly-
olefin materiale opvarmes for at danne en oplgsning af materia-
let, vil afhenge af det nazrmere bestemte oplgsningsmiddel, som an-
vendes, og md vare tilstrakkelig h¢j til at bevirke oplgsning af ma-
terialet. Den fiberdannende temperatur vil generelt ligge mellem
ca. 100° og ca. 225°%C. Trykket pd oplgsningen af polyolefin materia-
let kan vere fra ca. 42 til ca. 105 kg/cm2 (600-1500 p.s.i.), men
er fortrinsvis mellem ca. 63 og ca. 84 kg/cm2 (900-1200 p,s.i.). Den
&bning, hvorigennem oplgsningen udpresses, mé& have en diameter pd fra
ca. 0,5 til ca. 15 mm, fortrinsvis fra ca. 1 til ca. 5 mm, og forhol-
det mellem langden af &bningen og dens diameter mé& vare fra ca. 0,2
til ca. 10.

I fibermodificeringstrinnet ved fremgangsméden ifglge opfin-
delsen bringes fibrene af det fibrgse anioniske polyolefinmateriale
indeholdende carboxylfunktionalitet som newvnt 1 intim kontakt med en for-
tyndet vandig oplgsning eller dispersion af en blanding af visse kat-
ioniske og anioniske nitrogenholdige polymere. Forholdet mellem kat-
ionisk og anionisk polymer i blandingen ligger mellem 1:3
og 1:7 p& vagtbasis. Den kationiske polymerkomponent i fgrnavnte
blanding kan generelt klassificeres som reaktionsproduktet mellem epi-
chlorhydrin og en polymer indeholdende sekundare eller tertizre amin-
grupper eller begge dele. En reprasentativ gruppe polymere, som hgrer
til denne sdledes afgransede klasse, kan eksemplificeres af den kat-
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" ioniske polymerkomponent, som er anvendt i mange af eksemplerne, nemlig
reaktionsproduktet mellem epichlorhydrin og det af ethylentriamin og
adipinsyre afledte aminopolyamid. Fremstilling af dette produkt er vist
i Eksempel A. Imidlertid er denne gruppe af kationiske polymere mere
generelt reaktionsprodukterne mellem epichlorhydrin og et aminopolyamid
hidrgrende fra en carboxylsyre og en polyalkylenpolyamin med to primere
amingrupper og mindst éh sekundar eller tertier amingruppe alle som
beskrevet i beskrivelserne til USA-patenterne nr. 2,926,116 og
2,926,154. i

En anden reprasentativ gruppe polymere, som tilhgrer den bredt
definerede klasse af kationiske polymere, er den gruppe, hvori polyme-
rene er vandoplgselige reaktionsprodukter af epichlorhydrin og en
polyalkylenpolyamin. Fremstillingen af et eksempel péd et produkt fra
denne gruppe er vist i Eksempel B.

Polyalkylenpolyaminer, som kan omszttes med epichlorhydrin,
har formlen HZN(CnH2nNR)X CnHZnNHZ’ hvor R er H eller CH3, n er et helt
‘tal p& 2-8, og x et helt tal, fortrinsvis 1-5. Eksempler pa& sddanne
polyalkylenpolyaminer er polyethylenpolyaminerne, polypropylenpoly-
aminerne og polybutylenpolyaminerne. S@rlige eksempler péd disse poly-
alkylenpolyaminer indbefatter diethylentriamin, triethylentetramin,
tetraethylenpentamin, bis(hexamethylen)triamin og dipropylentriamin.
Andre polyalkylenpolyaminer, som kan anvendes, indbefatter methylbis(3-
aminopropyl)amin, methyl bis(2-aminoethyl)-amin og 4,7-dimethyltriethy-
lentetramin. Blandinger af polyalkylenpolyaminer kan om gnsket anvendes.

De relative anvendte mengder af polyalkylenpolyamin og epi-
chlorhydrin kan varieres,alt efter den narmere bestemte polyalkylenpoly-
amin, som anvendes. Generelt foretrakkes det, at molforholdet mellem
epichlorhydrin og polyalkylenpolyamin er over 1l:1 og under 4,5:1. Ved
fremstillingen af vandoplgselig harpiks af epichlorhydrin og tetraethy-
lenpentamin opnds gode resultater ved molforhold pa fra ca. 1,4:1 til
1,94:1. Reaktionstemperaturen er fortrinsvis mellem ca. 40° og ca.
60°C.

Endnu en gruppe kationiske polymere, som er anvendelig ifglge
den foreliggende opfindelse, er den, hvori polymerene er reaktionspro-
dukter af epichlorhydrin og en poly(diallylamin) , Fremstillingen af
et sddant produkt er vist i Eksempel C. Yderligere produkter og frem-
gangsmdde til fremstilling heraf er beskrevet i beskrivelsen til USA-
patent nr. 3,700,623, 7

Den sidste gruppe kationiske polymere, som anvendes ifg@glge
opfindelsen, er den, hvori polymerene er reaktionsprodukterne mellem
epichlorhydrin og en polyaminourylen. Fremstillingen af et af disse
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produkter er givet i Eksempel D. Beslagtede produkter og deres frem-
stilling er beskrevet i beskrivelsen tii USA~-patent nr. 3,240,664,
Den anioniske polymerkomponent i den vandige oplgsning eller
dispersion, hvori fibrene af det anioniske polyolefinmateriale
indeholdende carboxylfunktionalitet modificeres, er illustreret i ek-

semplerne. En af disse er reaktionsproduktet mellem glyoxal og det poly-

akrylamid, som er fremkommet ved copolymerisation af akrylamid med
akrylsyre. Fremstillingen af et eksempel pddette produkt er vist i Ek-
sempel E. Mangden af akrylsyreenheder i copolymeren kan vare fra ca.

2 til ca. 15%. Lignende produkter kan fremstilles ved partiel hydro-
lyse af polyakrylamid eller af en copolymer af akrylamid og et alkylacrylat,si-
som en copolymer afakrylamid med ethylakrylat. Et hvilket som helst af
disse polyakrylamider kan fremstilles ved sadvanlige fremgangsméder
til polymerisation af vandoplgselige monomere og har fortrinsvis en
molekylvegt under ca. 25.000, f.eks. mellem ca. 10.000 oy ca. 25.000.

Den anden anioniske, nitrogenholdige polymer, som er vist i
eksemplerne, er reaktionsproduktet mellem glyoxal og den polymer, som
er frembragt ved partiel hydrolyse af en forgrenet, vandoplgselig poly
(B~alanin) . Fremstilling af et reprasentativt produkt er vist i Eksem-
pel F. Poly(B-alaninet) fremstilles ved den anioniske polymerisation
af akrylamid i narver af en basisk katalysator, sasom natriumhydroxid,
og en vinyl-eller fri radikal-polymerisationsinhibitor, sé&som phenyl-
B-naphthylamin, og polymeren vil have en molekylvegt mellem ca. 500
og ca. 10.000, fortrinsvis fra ca. 2.000 til ca. 6.000. P& grund af den
ekstremt exoterme natur af den anioniske polymerisation foretrazkkes
det at gennemfgre reaktionen i et egnet organisk reaktionsmedium, sa-
som toluen eller chlorbenzen, som er inert ved reaktionsbetingelserne
og er 1 stand til at oplgse eller opslemme akrylamid.

Det forgrenede poly(B-alanin), som er fremstillet som ovenfor
beskrevet, er en neutral polymer og skal vere anionisk modifice-
ret til nerverende opfindelses formdl. Anionisk modifikation af for-
grenet poly(B-alanin) kan gennemfgres ved partiel hydrolyse af polyme-
ren for at omdanne nogle af de primere amidgrupper til anioniske car-
boxylgrupper. F.eks. kan hydrolyse af poly(B-alanin) finde sted ved op-
varmning af en svagt basisk vandig oplgsning af polymeren med en pH-
vaerdi pd ca. 9-10 ved temperaturer pa fra ca. 50 til ca. 100°C. Den
maengde anioniske grupper, som indfgres, m& vare fra ca, en til ca. ti
molprocent og fortrinsvis fra ca. to til ca. fem molprocent baseret pa

amidgentagelsesenheder,
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Hver af de anioniske, nitrogenholdige polymere, som er beskre-
vet ovenfor, er modificeret med glyoxal for at tilvejebringe de ¢gnske-
de, anioniske, vandoplgselige, nitrogenholdige polymere, som anvendes
ifglge den foreliggende opfindelse. Reaktionen med glyoxal gennemfgres
i en fortyndet neutral eller svagt alkalisk vandig oplgsning af poly-
meren ved en temperatur pa fra ca. 10 til ca. SOOC, fortrinsvis fra
ca. 20 til ca. 30°C. Den glyoxalmengde, som benyttes i reaktionsblan-
dingen, kan vare fra ca. 10 til ca. 100 molprocent, fortrinsvis fra ca.
20 til ca. 30 molprocent baseret pd amidgentagelsesenheder i polymeren.
De resulterende oplgsninger besidder god stabilitet.

Fremgangsmaden ifgplge opfindelsen muligggr fremstilling af
forbedrede papirprodukter udfra blandinger af trapulp og polyolefin-
pulpmasser. Fremgangsmdden er betinget af den sarlige kombination af
kationiske og anioniske nitrogenholdige polymere, som anvendes i fiber-—
modifikationstrinnet, og sidstnavnte indbefatter fortrinsvis brugen af
en raffineringsprocedure, sdsom skiveraffinering. Endvidere afhanger
fremgangsmaden af visse kritiske faktorer, nemlig tilstedevarelsen af
mindst 80% polyolefin i det polyolefincarboxylholdige anioniske poly-
meriblandingsmateriale, ndr dette iblandingsmateriale udggr de som

det fiberdannende materiale anvendte anioniske polyolefimmateriale
indeholdende carboxylfunktionalitet, et graznseviskositetstal for poly-

olefinen p& 1,0 dl/g malt ved 135°C i decahydronaphthalen, tilstrak-
kelig meget tilgazngelig carboxyl i det anioniske polybolefinmateriale
indeholdende carboxylfunktionalitet og tilstrakkelig meget harpiks

i den vandige oplgsning eller dispersion, hvori de anioniske fibre
modificeres. Drift indenfor disse betingelsers granser g¢r det muligt
at fremstille en syntetisk pulp, som, n&r den blandes med trepulp,
vil give et papirprodukt med mindst 70% af 100% trapulps trakstyrke
ligesom forgget hvidhed, uigennemsigtighed og glathed.

Som et eksempel p& fremgangsmdden ifglge opfindelsen dis-
pergeres polypropylen og en ethylen-acrylsyrecopolymer i et oplgs-
ningsmiddel, sisom methylenchlorid, og dispersionen opvarmes iet
lukket system til en temperatur pa ca. 1900C for at oplgse polymer-
komponenterne i oplgsningsmidlet. 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 forgagelse
Vaf systemets damptryk til et tryk pa ca. 70,3 kg/cm2 (1000 p.s.i.)
afgives den fremkomne opl@gsning til atmosfzren gennem en &bning,
hvilket resulterer i afdampning af methylenchloridoplgsningsmidlet
og dannelse af fiberproduktet. Fiberproduktet suspenderes derpd i

et vandigt medium tilvejebragt ved at blande en fortyndet vandiqg
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oplgsning af f.eks. epichlorhydrinmodificeret poly(diethylentriamin-
adipinsyre) med en fortyndet vandig oplgsning af f.eks. glyoxal-
modificeret poly (acrylamidacrylsyre), og komponenterne af den resul-
terende suspension bringes i intim kontakt med hinanden, sasom ved
raffinering i en skiveraffingr. De behandlede fibre kan derefter
isoleres og opbevares i form af vdde kager, eller ogsa kan den fiber-
holdige suspension anvendes direkte i en papirfremstillingsproces.
Medens udfgrelsesformerne ifglge opfindelsen er blevet
skitseret generelt ovenfor, udggr nedenstéende eksempler specielle

illustrationer. Alle mazngdeangivelser er pa vagtbasis.

EXSEMPEL A

En kationisk, vandoplgselig, nitrogenholdig polymer fremstil-
ledes af diethylentriamin, adipinsyre og epichlorhydrin. Diethylen-
triamin i maengden 0,97 mol tilsattes til en reaktionsbeholder forsynet
med en mekanisk omrgrer, et termometer og en tilbagesvaler. Der til-
sattes derefter gradvis et mol adipinsyre under omrgring. Efter, at
syren var blevet oplgst i aminen, opvarmedes reaktionsblandingen til

170-175°C og blev holdt ved den temperatur i halvanden time, pd hvil-
ket tidspunkt reaktionsblandingen var blevet meget tyktflydende. Reak-
tionsblandingen afkgledes derefter til l40°C, og der tilsattes til-
strakkelig meget vand til at give den resulterende polyamidoplgsning

et tgrstofindhold p& ca. 50%. En prgve af polyamidet isoleret fra den-
ne oplgsning fandtes at haveet viskc-itetstal P& 0,155 dl/g malt med et Ubbeloh—
de viskosimeter ved en koncentration p&d 2% i en en-molar vandig oplgs-
ning af ammoniumchlorid. Polyamidoplgsningen fortyndedes til 13,5% tgr-
stof og opvarmedes til 4OOC, og epichlorhydrin tilsattes langsomt i

en mengde svarende til 1,32 mol pr. mol sekundzr amin i polyamidet.
Reaktionsblandingen opvarmedes derefter til en temperatur mellem 70°

og 75°C, indtil den ndede en Gardner-~viskositet pa E-F. Derefter til-
sattes tilstrakkelig meget vand til at give et tgrstofindhold pé ca.
12,5%, og oplgsningen afkgledes til 25°%¢. Oplgsningens pH-vardi ind-
stilledes derefter til 4,7 med koncentreret svovlsyre. Slutproduktet
indeholdt 12,5% tgrstof og havde en Gardner-viskositet pad B-C.

EKSEMPEL B

En anden reprasentativ kationisk, vandoplgselig, nitrogenhol-
dig polymer fremstilledes, denne gang under anvendelse af epichlorhy-
drin og en kommercielt tilgangelig vandig blanding af polyaminer som
reaktanterne. Denne blanding indeholdt mindst 75% bis(hexamethylen)
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triamin og h@¢jere homologe, medens resten af blandingen bestod af ami-
ner med lavere molekylvaegt, nitriler og lactamer. Reaktionen gennemfgr-
tes i en kedel forsynet med et dampstrilevakuumsystem, som anvendtes
til at udsuge dampe gennem en kondensator i stedet for at lade dem und-
vige gennem en &bning i kedlen,

Kédlen fyldtes med 704 dele vand og 476 dele epichlorhydrin,
og derefter tilsattes 420 dele af den kommercielle blanding af polyami-
ner til kedlen over en periode p& 35 minutter, idet reaktionsblandin-
gen afk¢ledes for at hindre temperaturen i at overskride 70°C. Efter
tilsetning af aminen tilsattes seks dele vandigt 20% natriumhydroxid
for at fremskynde reaktionen, og efter ialt 160 minutter ved ca. 70°C
fortyndedes reaktionsblandingen med 640 dele vand for at reducere vis-
kositeten til en Gardner-verdi p& ca. C. Ialt 44 dele vandigt 20% na-
triumhydroxid tilsattes derefter over en periode pa 105 minutter. En
Gardner-viskositet pd S ndedes efter 215 minutter, pd hvilket tids-
punkt reaktionen afsluttedes ved tilsaztning af 26 dele koncentreret
svovlsyre oplgst i 1345 dele vand. Den fremkomne oplgsning havde en

Gardner-viskositet p& D, og yderligere svovlsyre og vand tilsattes for

at regulere pH til 4 og give et tgrstofindhold péd 22,5%.

EKSEMPEL C

Yderligere en kationisk, vandoplgselig, nitrogenholdig poly-
mer fremstilledes, hvor de grundliggende reaktanter var methyldiallyl-
amin og epichlorhydrin. Til 333 dele methyldiallylamin tilsattes lang-
somt 290-295 dele koncentreret saltsyre for at tilvejebringe en oplgs-
ning med en pH-vardi pa 3-4. Oplgsningen gennembobledes derefter med
nitrogen i 20 minutter, og temperaturen indstilledes til 50-60°C. En
vandig 10,7% oplgsning af natriumbisulfit og en vandig 10,1% oplgsning
af t-butylhydroperoxid tilsattes samtidig til reaktionsblandingen over
en periode pa 4-5 timer, indtil den resulterende polymer, poly(methyl-
diallylaminhydrochlorid), havde et viskositetstal pé 0,2 dl/g mélt med et Ube-
lohde viskosimeter pd en 1% oplgsning i vandig énmolar natriumchlorid ved 25°¢c.
Mazngden af anvendt natriumbisulfit og t-butylhydroperoxid var i begge
tilfelde to molprocent baseret pd polymergentagelsesenhederne.

Til ovenstiende polymeroplgsning tilsattes derefter 600 dele
vandigt 4% natriumhydroxid, og temperaturen af den fremkomne oplgsning
indstilledes til 35°C. Efter tilsatning af tilstrakkelig meget vand
til at bringe polymeroplgsningens tgrstofindhold ned pd 22% tilsattes
416,3 dele epichlorhydrin. Temperaturen af reaktionsblandingen blev
holdt pd ca. 45°C, medens Gardner-viskositeten af blandingen steg fra

mindre end A til B+. Efter tilsatningen af 304 dele 36% saltsyre opvar-
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medes reaktionsblandingen til 80°¢C og blev holdt ved denne temperatur
under kontinuerlig tilsztning af yderligere mengder saltsyre, indtil
reaktionsblandingens pH-verdi havde stabiliseret sig ved 2 i en time.
Reaktionsblandingen afkgledes derefter til 40°C, pH-vardien indstille-
des til 3,5-4,0 med vandigt 4% natriumhydroxid, og der fortyndedes til
20% tgrstof.

Harpiksproduktet fra ovenstéende proces md& inden anvendelse
ifplge opfindelsen baseaktiveres. Dette opnds ved at tilsatte 18 dele
vand og 12 dele énmolar natriumhydroxidoplgsning til hver 10 dele af
oplgsningen af harpiksen med 20% tgrstof. Den fremkomne oplgsning med
53 tgrstof bgr efter modning i 15 minutter have en pH-vardi pd 10 ellex
derover. Yderligere natriumhydroxid md om ngdvendigt tilsattes for at

opnd dette pH-niveau.

EXSEMPEL D

En anden anvendelig kationisk, vandoplgselig, nitrogenholdig
polymer fremstilledes af bis (3-aminopropyl)methylamin, urinstof og epi-
chlorhydrin. 210 dele af aminen og 87 dele urinstof anbragtes i en
reaktionsbeholder, 0pvarmet:til.l75oc, blev holdt ved denne tempera-
tur i en time og derefter afkglet til 155°C. Vand tilsattes til reak-
tionsproduktet i en m@ngde pa 375 dele, og den fremkomne oplgsning af-
kpledes til stuetemperatur.

Til 271 dele af ovenstdende oplgsning tilsattes 321 dele vand,
29 dele koncentreret saltsyre og 89,6 dele epichlorhydrin. Temperatu-
ren af reaktionsblandingen blev holdt mellem 39° og 42°C i ca. 85 minut-
ter, medens Gardner-viskositeten af blandingen steg fra A-B til L.

Der tilsattes derefter til blandingen $0 dele koncentreret saltsyre,
og den resulterende blanding opvarmedes i fire timer til en temberatur
mellem 60 og 75°C, idet der efter ca. halvanden time tilsattes endnu
ni dele saltsyre for at holde pH-verdien under 2. Blandingen afkgledes
derefter til stuetemperatur. Det fremkomne epichlorhydrinmodificerede
polyaminurylenprodukt indeholdt 27% tgrstof.

Ovennavnte produkt mé inden anvendelse ifglge opfindelsen og-
s8 baseaktiveres. Aktivering gennemfgres ved at tilsette 10 dele af
ovenstdende produkt til 10 dele &nmoler natriumhydroxidoplgsning, mod-
ning af den fremkomne oplgsning i 15 minutter og derefter fortynding
af oplgsningen (13,5% tgrstof) til 5% tgrstof eller derunder inden
brug.
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EKSEMPEL E

En anionisk, vandoplgselig, nitrogenholdig polymer fremstille-
des af akrylamid, akrylsyre og glyoxal. Til en reaktionsbeholder for-
synet med en mekanisk omrgrer, termometer, tilbagesvaler og nitrogentilfg-
ringsorgan tilsattes 890 dele vand. I vandet oplgstes der derefter 98
dele akrylamid, to dele akrylsyre og halvanden del vandig 10% cupri-

"sulfat. Den fremkomne oplgsning gennembobledes med nitrogen og opvar-
medes til 76°C, ©p& hvilket tidspunkt to dele ammoniumpersulfat oplgst
i seksenhalv dele vand tilsattes. Temperaturen af reaktionsblandingen
steg 21,5°C over en periode p& tre minutter efter persulfattilsatningen.
Da temperaturen var naet tilbage til,76°C blev den holdt der i to ti-
mer; hvorefter reaktionsblandingen afkgledes til stuetemperatur. Den
fremkomne oplgsning havde en Brookfield-viskositet pd 54 centipoise

ved 21°C og indeholdt under 0,2% akrylamid baseret pd polymerindholdet.

Til 766,9 dele af ovenstdende oplgsning (76,7 dele polymer
indeholdende 75,2 dele eller 1,06 mol amidgentagelsesenheder) tilsattes
39,1 dele vandigt 40% glyoxal (15,64 dele eller 0,255 akvivalent base-
ret pa amidgentagelsesenheder glyoxal). pH-vardien for den fremkomne
oplgsning indstilledes til 9,25 ved tilsaztning af 111,3 dele vandigt

% natriumhydroxid. I lgbet af ca. 20 minutter efter natriumhydroxid-
tilsatningen var Gardner-viskositeten af oplgsningen steget fra A til
E. Reaktionen afsluttedes derefter ved tilsatning af 2777 dele vand-
og ca. 2,6 dele vandig 40% svovlsyre. Den fremkomne oplgsning havde en

pH-verdi p& 4,4 og indeholdt 2,2% tgrstof.

EKSEMPEL F

Et andet eksempel p& en anionisk, vandoplgselig, nitrogenhol-
dig polymer fremstilledes under anvendelse af alene akrylamid og gly-
oxal som reaktanter. I en reaktionsbeholder forsynet med omrgrer, ter-
mometer og tilbagesvaler anbragtes 350 dele akrylamid, en del phenyl-
- B-naphthylamin og 3870 dele chlorbenzen. Denne blanding opvarmedes til
80-90°C under kraftig omrgring for delvis at smelte og delvis oplgse
akrylamidet.

) " En del natriumhydroxidflager tilsattes derefter til blandin-
gen, og efter en induktionsperiode indtridte en exoterm reaktion, og der
udsKiltes polymef pd omrgreren og pd reaktionsbeholderens vagge. Endnu
tre pQrtioner bestiende af en del natriumhydroxidflager tilsattes til
reaktionsblandingen med tredive minutters intervaller, hvorefter reak-
tionsblandingen opvarmedes til ca. 90°C i en time. Den varme chlorben-

zen dekanteredes derefter, og det tilbageblevne tgrstof, en forgrenet,
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vandoplgselig poly(P-alanin) vaskedes tre gange med acetone og oplgstes
derefter ved stuetemperatur i 1000 dele vand. Den sdledes fremkomne
uklare oplgsning med en pH-vardi pa ca. 10,5 opvarmedes til ca. 75°%C i
ca. 3d minutter for at opnd delvis hydrolyse af amidgrupperne i poly(B-
alaninet), og kraftdamp bla@stes gennem oplgsningen, indtil det tilbage-
blevne chlorbenzen var blevet fjernet og det sidste spor af polymer
oplgst. Efter afkgling indstilledes pH-vardien af oplgsningen til ca.
5,5 med svovlsyre. Den oplgste polymer indeholdt ca. 2 molprocent car-
boxylgrupper, bestemt ved potentiometrisk titrering.

Til en vandig 15% oplgsning af ovenstéende polymer tilsattes
en vandig 40% oplgsning af glyoxal i tilstrakkelig mazngde til at give
25 molprocent glyoxal baseret péd amidgentagelsesenhederne i polymeren.
pH-vaerdien af den fremkomne oplgsning havedes langsomt til ca. 9,0-9,5
ved stuetemperatur ved tilsatning af fortyndet vandig natriumhydroxid,
og pH~vardien blev holdt pd dette niveau, indtil en stigning i Gardner-
viskositet pa4 5-6 enheder havde fundet sted. Oplgsningen fortyndedes
derefter hurtigt med vand til 10% totalt tgrstof og indstilledes til
en pH-vaerdi pa 5,0 med svovlsyre.

Eksempel 1

90 dele isotaktisk polypropylen med et granseviskotitets-
tal [n] pad 2,1 dl/g m&lt med et Ubbelohde viskosimeter i decahydro-
naphthalen ved 135°%C og 10 dele af en ethylen-akrylcyrecopolymer
(Dow, 92:8 ethylen:akrylsyre, smeltetal 5,3) anbragtes i en lukket
autoklave sammen med 400 dele methylenchlorid som oplgsningsmiddel.
Autoklavens indhold omrgrtes og opvarmedes til 2200C, pd hvilket
tidspunkt autoklavens damptryk havedes til 70,3 kg/cm2 (1000 p.s.i.)
ved tilfgrsel af nitrogen. Den fremkomne oplgsning udtgmtes fra auto-
klaven til atmosferen gennem en abning med en diameter pd 1 mm og en
langde p& 1 mm, hvilket resulterede i afdampning af methylenchlorid-
oplgsningsmidlet og dannelse af det ¢gnskede fiberprodukt. Dette fiber-
produkt skiveraffineredes derefter i 6 minutter i en Sprout Waldron-
skiveraffingr ved 0,25% stoftazthed i et vandigt medium indeholdende
0,1% af en blanding af den kationiske polymer ifglge Eksempel A og
den anioniske polymer ifglge Eksempel E, idet vegtforholdet mellem den
kationiske polymer og den anioniske polymer i harpiksblandingen var
1:5. Det rensede fiberprodukt indeholdt efter vask med vand 8,5% til-
knyttet harpiks baseret pa nitrogenanalyse.
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Eksempel 2
Det flashspundne fiberprodukt ifglge Eksempel 1 skiveraffi-
neredes som i dette eksempel med undtagelse af, at der anvendtes et
vandigt medium indeholdende 0,05% af blandingen af kationiske og an-
ioniske polymerer. Det rensede fiberprodukt indeholdt efter vask med
vand 5,2% tilknyttet harpiks baseret pa nitrogenanalyse.

Eksempel 3

Fremgangsmaden ifglge Eksempel 1 gentoges med undtagelse af,
at der anvendtes fglgende betingelser ved fremstillingen af det ud-
spundne fiberprodukt: 95 dele af polypropylenet, fem dele ethylen-
akrylsyrecopolymer (Dow, 88:12 ethylen:akrylsyre, smeltetal 7,0), en
blanding af 360 dele methylenchlorid og 40 dele acetone som oplgsnings-—
..middel, en temperatur pa 220°C og et tryk pd 84,4 kg/cm2 (1200 p.s.i.).
iDet.séledes fremkomne fiberprodukt indeholdt efter skiveraffinering

som i Eksempel 1 9,0% afsat harpiks, bestemt ved nitrogenanalyse.

Eksempel 4

Fremgangsmaden ifglge Eksempel 1 blev igen gentaget med undta-
gelse af, at der denne gang anvendtes fglgende betingelser ved frem-—
stillingen af det flashspundne fiberprodukt: 90 dele isotaktisk poly-
propylen med et granseviskositetstal [n] p& 1,3 dl/g malt med et Ubbe-
lohde viskosimeter i decahydronaphthalen ved 135°C, 10 dele ethylen-
akrylsyrecopolymer (Union Carbide, 94:6 ethylen:akrylsyre), 900 dele
methylenchlorid som opl@gsningsmiddel, en temperatur pé 200%¢ og et
tryk p& 70,3 kg/cm2 (1000 p.s.i.). Fiberproduktet fra denne udspin-
dingsproces skiveraffineredes derefter som i Eksempel 1, hvorved der
fremkom fibre indeholdende 7,2% tilknyttet harpiks baseret pa nitro-

genanalyse.

Eksemgelr5

Et flashspundet fiberprodukt fremstilledes efter fremgangs-
m&den ifglge Eksempel 1 med undtagelse af, at der anvendtes 80 dele
af polypropylenet og 20 dele af ethylen-akrylsyrecopolymeren ifglge
Eksempel 4, 400 dele methylenchlorid, en temperatur pé 210°¢ og et
tryk pd 70,3 kg/cm2 (1000 p.s.i.). Produktet skiveraffineredes som
i Eksempel 1, hvorved der fremkom et fiberprodukt indholdende 6,7%

afsat harpiks baseret pd nitrogenanalyse.
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Eksempler 6 og 7

Gentagelse af Eksempel 5 gennemfgrtes under samme betingelser
med undtagelse af, at der anvendtes et vegtforhold pad 1:7 mellem den
kationiske polymer ifglge Eksempel A og den anioniske polymer ifglge
Eksempel E i harpiksblandingen i Eksempel 6 og et vagtforhold pa 1:3
mellem polymerene i Eksempel 7. Harpiksoptagelsen i fiberproduktet
ifglge Eksempel 6 var 6,5% og i fiberproduktet ifglge Eksempel 7 5,1%,

Eksempel 8

Hver af de syntetiske pulpmasser, fremstillet som beskrevet i
Eksemplerne 1-7, blandedes med bleget krafttrzpulp (50:50 RBK:WBK,
pH 6,5, 500 Canadian Standard Freeness) i forholdet 30% syntetisk pulp
til 70% trzpulp. Hadndark fremstillet af blandingerne tgrredes og kalan-
dreredes ved 89 kg/cm (500 lbs/linear tomme) ved 60°C. Hvidheden, uigen-
nemsigtighedén, trakstyrken og Mullen-brudstyrken af de kalandrerede
ark bestemtes, og resultaterne er angivet i Tabel 1. I de i denne ta-
bel angivne data er trakstyrke~ og Mullen-brudstyrkevardierne udtrykt
som en procent af trakstyrken og Mullen-brudstyrken af sammenlignings-
prgven bestdende af 100% trazpulp, hvor alle resultater er korrigeret
til en basisvagt pd 18,1 kg pr. ris,

Tabel 1

Uigennem-~
Eksempel Hvidhed sigtighed Trakstyrke Mullen-brudstyrke

(%) (%) (%) (%)

1 87,3 85,8 90 86
2 87,9 87,2 82 84
3 87,6 87,7 78 78
4 84,4 81,5 71 68
5 87,2 82,5 78 72
6 87,4 | 81,8 76 76
7 87,5 82,8 79 63

Det fremgdr af ovenstéende data, at fremgangsmdden ifglge opfindelsen
vil tilvejebringe papir med en trakstyrke p& fra ca. 70 til ca. 90%
af trakstyrken og fra ca. 60 til ca. 85% af Mullen-brudstyrken af pa-
pir fremstillet af 100% trapulp.
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Eksempel 9

Fremgangsmaden ifglge Eksempel 1 fulgtes under anvendelse af
200 dele krystallinsk polypropylen podet med tre vagtdele maleinsyre-
anhydrid, 2672 dele methylenchlorid, en temperatur pa 200°C og et tryk
p& 70,3 kg/cm® (1000 p.s.i.).Det flashspundne fiberprodukt — skiveraffine-
redes som i Eksempel 1, hvorved der fremkom fibre indeholdende 2,7%
afsat harpiks. Den raffinerede pulp blandedes med trepulp, og der frem-
stilledes og bedgmtes hdndark som i Eksempel 8. De resulterende ark
havde en hvidhed pad 82%, en uigennemsigtighed pa 80%, en trakstyrke pa

67% og en Mullen-brudstyrke pa 71%.

Eksempel 10

Fremgangsmaden ifglge Eksempel 1 anvendtes til at fremstille
et flashspundet fiberprodukt af  krystallinsk polypropylen podet med seks
vegtprocent akrylsyre. Der anvendtes vand:hexan som dispergeringsmedi-
um i vegtforholdet 3:2. Fiberproduktet skiveraffineredes som i Eksem-
pel 1 med undtagelse af, at der anvendtes en vandig 0,5% oplgsning af
en blanding af den kationiske polymer i Eksempel A med den anioniske
polymer i Eksempel F, idet vagtforholdet mellem den kationiske polymer
og den anioniske polymer var l:3. Den pa& fibrene afsatte harpiksmengde
var 7,2%. Den rensede pulp blandedes med trapulp, og der fremstilledes
og bedgmtes hédndark som i Eksempel 8. De fremkomne ark udviste en hvid-

hed pa 87%, en uigennemsigtighed pd 79,3% og en trazkstyrke pd 77%.

Eksempel 11

Halvfems dele h.d. polyethylen (DuPont, smeltetal 5,5-6,5 ved
190°C) erstattede polypropylenet i Eksempel 1, og blandingen med etﬁy—
len-akrylsyrecopolymeren flashspandtes fra oplgsning i methylenchlorid
ved 200°C og et tryk pa 70,3 kg/cm2 (1000 p.s.i.). Fiberproduktet ski-
veraffineredes som i Eksempel 1, og den rensede pulp blandedes med tra-
pulp, og h&ndark fremstilledes og bedgmtes som i Eksempel 8. De frem-
komne ark udviste en hvidhed p& 84%, en uigennemsigtighed pd 80%, og
trakstyrke pd 68% og en Mullen-brudstyrke pa 69%.

Eksempel 12
130 dele polypropylen med et granseviskositetstal [n] pa
2,2 dl/g madlt med et Ubbelohde viskosimeter i decahydronaphthalen
ved l35°C, 870 dele methylenchlorid, en temperatur pa 222% og et
tryk pa 70,3 kg/cm2 anvendtes ved fremstillingen af et fiberprodukt
efter fremgangsmdden ifglge Eksempel 1. 60 dele af fiberproduktet
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suspenderedes i 6000 dele vand, den fremkomne suspension omrgrtes,

og luft indeholdende 24,7 g/m3 (0,7 g/ft3) ozon ledtes gennem suspen-
sionen ved stuetemperatur i en me@ngde pd 1,7 1/minut (0,06 ft3/minut)
i en periode p& 15 minutter. Under disse forhold var ozonoptagelsen
af fiberen 0,53 vagtprocent af fibrene, og fibrene havde et syretal
svarende til 0,033 milliszkvivalent carboxylgrupper pr. gram fiber. De
vide ozoniserede fibre blev skiveraffineret som i Eksempel 1, og det
raffinerede produkt fandtes at indeholde 5,4% tilknyttet harpiks
baseret p& nitrogenanalyse. Den raffinerede pulp blandedes derefter
med trazpulp (50:50 RBK:WBK, 750 Canadian Standard Freeness), og hé&nd-
ark fremstilledes og bedgmtes som i Eksempel 8. De resulterende ark
udviste en hvidhed pd 87,3%, en uigennemsigtighed pd 87,6% og en trak-

styrke pa& 84%.

Eksempel 13
Fremgangsmdden if@glge Eksempel 12 blev gentaget med undtagel-

se af, at ozoniseringsreaktionen forlgb over en time. Ozonoptagelsen
af fibrene var 1,9%, og fibrene havde et syretal svarende til 0,129
milliszkvivalent carboxylgrupper pr. gram fiber. Efter skiveraffinering
indeholdt fibrene 5,1% tilknyttet harpiks, og héndarkene fremstillet
ifplge Eksempel 8 udviste en hvidhed pi& 87,2%, en uigennemsigtighed pad
87,7% og en trakstyrke pa 89%.

Eksempel 14

Fremgangsmdden ifglge Eksempel 13 blev gentaget med undtagel-
se af, at der anvendtes h.d. polyethylen i stedet for polypropylen, og
at pentan anvendtes som oplgsningsmiddel i stedet for methylenchlorid.
Ozonoptagelsen var 1,2%, syretallet var 0,115 millizkvivalent pr. gram,
mengden af bundet harpiks var 8,8%, og hdndarkene udviste en hvidhed
pa 85%, en uigennemsigtighed p& 87% og en trakstyrke pd 100%.

Eksempel 15

Idet teknikken ifglge Eksempel 12 generelt blev fulgt, frem-
stilledes et flashspundet fiberprodukt af h.d. polyethylen podet med 5%
maleinsyreanhydrid, der fremstilledes en &énprocent suspension af 60
dele af fibrene i vand, og ozon blev ledt gennem fibersuspensionen i
en time ved 25°C i en mengde p& 0,039 g/minut. De ozoniserede fibre
blev skiveraffineret ved en stoftathed pd 0,125% i et vandigt medium
indeholdende 0,05% af harpiksblandingen ifglge Eksempel 1. Harpiksopta-
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gelsen fra raffineringsproceduren var 5,4%, og efter blanding med tra-
pulp og formning af héndark som i Eksempel 8 udviste de fremkomne ark
en hvidhed p& 87,5%, en uigennemsigtighed pé 85% og en trakstyrke pa
85%.

Eksempel 16

Der fremstilledes et polypropylenfiberprodukt under anvendel-
se af betingelser, som lignede de i Eksempel 12 angivne. En del af det-
te produkt blandedes med fem vagtprocent trepulp (50:50 RBK:WBK) base-
ret pad polypropylenfibre, og fiberblandingen skiveraffineredes, indtil
den blev vanddispergerbar. En &nprocent dispersion af blandingen 1
vand blev derefter ozoniseret ved at lede ozon gennem fiberdispersionen
ved stuetemperatur, indtil de ozoniserede fibre havde et syretal sva-
rende til 0,07 milliszkvivalent carboxylgrupper pr. gram fiber. Tredive
dele af den ozoniserede pulp blandedes med 70 dele trapulp,og til porti-
oner af den fremkomne blanding tilsattes i papirfremstillingskar fem
procent baseret pd den totale fibervagt af (a) harpiksblandingen ifglge
Eksempel 1, (b) en blanding af den kationiske polymer ifglge Eksempel
B med den anioniske polymer if¢lge Eksempel E, idet vagtforholdet mel-
lem kationisk og anionisk var 1:5, (c) en blanding af den kationiske
polymer ifglge Eksempel C med den anioniske polymer ifglge Eksempel E,
idet vegtforholdet mellem kationisk og anionisk var 1:5, og (d) en
blanding af den kationiske polymer ifglge Eksempel D med den anioniske
polymer ifglge Eksempel E, idet vagtforholdet mellem kationisk og an-
ionisk var 1:5. Efter grundig blanding af tilsetningsstofferne med pul-
pen fremstilledes og bedgmtes handark som beskrevet i Eksempel 8. Resul-
taterne er vist i Tabel 2.

Tabel 2
Tilsatnings-— Uigennemsig-
stof Hvidhed tighed Trakstyrke
(%) (%) (%)
(a) 87,8 84,5 67
(b) 87,1 84,3 68
(c) 87,6 84,4 74
(d) 87,8 84,2 69

Sammenligningsdata fremkommet ved vurderingen af reprasenta-
tive kendte fremgangsmader og polymere tilsatningsmidler er vist i
nedenstdende eksempler. Alle mengder er igen pé vagtbasis.
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Sammenligningseksempel 17

Idet fremgangsmdden ifplge Eksempel 1 fulgtes, fremstilledes
et fiberprodukt af 95 dele polypropylen og fem dele af ethylen-akryl-
syrecopolymeren ifglge dette eksempel, og separate portioner af fiber-
produktet skiveraffineredes i et vandigt medium indeholdende 0,1% af
(a) harpiksblandingen ifglge Eksempel 1, (b) en 1l: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-polymerene. Hver af de fremkomne pulpmasser blandedes med tra-
pulp, og der fremstilledes og bedgmtes hdndark som beskrevet i Eksem-
pel 8. Resultaterne er vist i Tabel 3.

Tabel 3
Tilsatnings- . Uigennemsig- Trak- Mullen-
stof Hvidhed tighed styrke 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) ved fremgangsméden ifglge opfindelsen ikke giver

et papir med den ¢nskede styrke.

Sammenligningseksempel 18

Et flashspundet fiberprodukt, stort set identisk med produktet
ifplge Eksempel 1, skiveraffineres i seks minutter i vand 1 en Sprout
Waldron-skiveraffingr ved en stoftathed pd 0,25%. Den raffinerede pulp
blandedes med bleget krafttrapulp (50:50 RBK:WBK, 500 Canadian Standard
Freeness) som i Eksempel 8, og til portioner af den fremkomne blanding
tilsattes der i papirfremstillingskar fem procent baseret pd den tota-
le fibervagt af (a) harpiksblandingen ifglge Eksempel 7, (b) en blan-
ding af den kationiske polymer ifglge Eksempel B med den anioniske poly-
mer ifglge Eksempel E, idet vagtforholdet mellem den kationiske poly-
mer og den anioniske polymer var 1:3, (c) en blanding af den kationi-
ske polymer ifglge Eksempel C med den anioniske polymer ifglge Eksem-
pel E, idet vegtforholdet mellem den kationiske polymer og den anioni-
ske polymer var 1:3, og (d) 2:l-blandingen af Paramel og CMC ifglge
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Eksempel 17. Yderligere portioner af pulpblandingen behandledes tilsva-
rende med halvanden procent (a), (b), (c) og (d) baseret pd den totale
fibervegt. Handark fremstilledes og bedgmtes som beskrevet i Eksempel

8. Resultaterne er angivet i Tabel 4.

Tabel 4

Tilsetnings- Uigennemsig~ Trak- Mullen-
stof Hvidhed tighed styrke brudstyrke

(%) (%) (%) (%)
5,0% (a) 82,5 82,4 87 102
5,0% (b) 81,0 83,8 75 103
5,0% (c) 81,3 80,3 92 86
5,0% (d) 85,6 82,0 50 52
1,5% (a) 85,1 83,6 67 69
1,5% (b) 84,6 82,9 70 68
1,5% (c) 84,0 81,6 70 95
1,5% (d) 86,5 83,1 55 40

Det fremgdr af ovenstdende data, at tilsztningsstofferne (a), (b) og
(c) ifglge opfindelsen giver bedre papirstyrke end det kendte tilsat-
ningsstof (d).

Sammenligningseksempel 19

Et flashspundet fiberprodukt fremstilledes som i Eksempel 1 med
undtagelse af, at ethylen-akrylsyrecopolymeren blev udeladt, og der
anvendtes 100 dele Polypropylen. Separate portioner af'fiberproduktet
behandledes i en Waring-blender i vandigt medium indeholdende 1,0% af
(a) harpiksblandingen ifglge Eksempel 1, (b) l:1-blandingen af Paramel
og CMC ifglge Eksempel 17 og (c) 2:1-blandingen af Paramel og CMC ifgl-
ge Eksempel 17. De fremkomne pulpmasser blandedes med trapulp, og der
fremstilledes og bedgmtes hdndark som beskrevet i Eksempel 8. Tabel 5
viser de opndede resultater.
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Tabel 5
Tilsatnings- Uigennemsig- Trak- Mullen-
stof Hvidhed tighed styrke 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

Disse data viser igen overlegenheden af tilsatningsstoffet (a) ifglge
opfindelsen i forhold til kendte tilsatningsstoffer (b) og (c) . Ved
sammenligning med Eksempel 17 viser resultaterne i forbindelse med til-
setningsstof (a) endvidere betydningen af carboxylfunktionaliteten i
den anioniske polyolefinsammensztning, som anvendes ved fremgangsmaden

ifplge opfindelsen.

Eksempel 20
Firs dele af polypropylenen ifglge Eksempel 1 og 20 dele poly-

styren-maleinanhydridcopolymer (Arco, 75:25 styren:maleinsyreanhydrid,
molekylvagt 19.000) anbragtes i en lukket autoklave sammen med 250 de-
le hexan og 250 dele vand. Autoklavens indhold omrgrtes og opvarmedes
til 220°, p& hvilket tidspunkt damptrykket i autoklaven forggedes til
70,3 kg/cm2 (1000 p.s.i.) med nitrogen. Den fremkomne oplgsning ud-
spandtes fra autoklaven til atmosfaren gennem en abning med en diame-
ter pa en mm og en langde p& en mm, hvorved der dannedes et fiber-
produkt.

Portioner af fiberproduktet skiveraffineredes i seks minutter

i en Sprout Waldron-skiveraffingr ved en stoftathed pd 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 akrylamid 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 1l:3 blanding af den kationiske
polymer ifglge Eksempel A og den anioniske polymer ifglge Eksempel F.
Hver af de fremkomne pulpmasser blandedes med trapulp, og der fremstil-
ledes og bedgmtes hindark som beskrevet i Eksempel 8. De derved opnde-

de data er angivet i Tabel 6.
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Tabel 6
Rense- Uigennemsig- Trak- Mullen-
medium Hvidhed tighed styrke brudstyrke
(%) (%) (%) (%)
(a) 84,2 81,3 41 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 54 48
(£) 82,1 79,4 72 71

Disse data viser, at nér enkelte tilsatningsstoffer anvendes ved frem-

gangsméden ifglge opfindelsen, er de pd ingen made sa effektive med

hensyn til at tilvejebringe et papir med passende styrke som en blan-

ding af de specifikke kationiske og anioniske polymere ifglge opfindel-

. sen, sdsom den under (f) anvendte blanding,
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Patentkravw.

1. Fremgangsmi&de til fremstilling af hydrofile polyolefin-
fibre, ved hvilken et flashspundet fibrgst polyolefinmateriale inde-
holdende carboxylfunktionalitet bringes i intim kontakt med en for-
tyndet vandig blanding af vandoplgselige, nitrogenholdige kationiske
og anioniske polymerer, k endetegnet ved,

at den kationiske polymer er reaktionsproduktet mellem
epichlorhydrin og (a) et aminopolyamid hidrgrende fra en dicarboxyl-
syre og en polyalkylenpolyamin med to primazre aminogrupper og mindst
én sekundar eller tertiar aminogruppe, eller (b) en polyalkylenpoly-
amin med formlen HZN(ananR)x CnHZnNHZ’ hvor R er H eller CH3, n
er et helt tal pd 2-8, og x er et helt tal, eller (c) en poly(diallylamin),
eller (d) en polyaminourylen hidrgrende fra urinstof og en polyamin
med mindst tre aminogrupper, hvoraf i det mindste den ene er tertiar,

at den anioniske polymer er reaktionsproduktet mellem
glyoxal og (a) et polyacrylamid indeholdende fra ca. 2 til ca. 15%
acrylsyreenheder eller (b) en delvist hydrolyseret, forgrenet poly-
(B-alanin) indeholdende fra ca. 1 til ca. 10 mol% carboxylgrupper
baseret p& amidgentagelsesenheder, og

at forholdet mellem den kationiske polymer og den anioniske

polymer pd vagtbasis ligger mellem 1:3 og 1:7.

2. Fremgangsmide ifglge krav 1, k ende t egnet
ved, at det flashspundne fibrgse polyolefinmateriale indeholdende
carboxylfunktionalitet er baseret pa polyethylen.

3. Fremgangsmdde ifglge krav 1, k endetegnet
ved, at det flashspundne fibrgse polyolefinmateriale indeholdende
carboxylfunktionalitet er baseret pad polypropylen.

4, Fremgangsmade ifglge krav 3, k endetegnet
ved, at det flashspundne fibrgse polyolefinmateriale indeholdende
carboxylfunktionalitet er fremstillet ved flashspinding af en blan-
ding af polypropylen og en anionisk polymer indeholdende carboxyl-
funktionalitet.

5. Fremgangsmidde ifglge krav 4, k endetegnet
ved, at den anioniske polymer indeholdende carboxylfunktionalitet
er en copolymer af ethylen og acrylsyre.

6. Fremgangsmidde ifglge krav 3, k endetegnet
ved, at det flashspundne fibrgse polyolefinmateriale indeholdende
carboxylfunktionalitet er fremstillet ved flashspinding af poly-
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propylen og oxidation af de fremkomne fibre til indfgring af carboxyl-
grupper i polypropylenmolekylet.
7. Fremgangsmide ifglge krav 1, kende tegnet
- ved, at aminopolyamidet hidrgrer fra adipinsyre og diethylentriamin.
8. Papirprodukt fremstillet ud fra en blanding af trapulp
og hydrofile carboxylsyregruppeholdige polyolefinfibre, k e n d e -
tegnet ved, at der som hydrofile carboxylsyregruppeholdige
polyolefinfibre anvendes s&danne, som er fremstillet ved fremgangs-

: méden‘if@lée et af kravene 1-7.
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