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Den foreliggende opfindelse ang8r en vandig dispersion af forstar-
ket kolofoniumharpiks til anvendelse ved limning af papir bestéaende
i det vasentlige af fglgende efter vaegt: (A) fra 5% til 50% forstar-
ket kolofoniumharpiks, (B) fra 0,5% til 10% dispergeringsmiddel, og
(C) vand til 100%, idet den forstarkede kolofoniumharpiks eventuelt
er iblandet kolofoniumharpiks og strzkkemiddel.

Indre limning af papir med kolofoniumharpiks er diskuteret af Casey,
Pulp and Paper, anden udgave, bind IT: Papermaking, Chapter XITI,
side 1043-1066, hvortil der hermed henvises.
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P4 side 1048 diskuterer forfatteren forsterket kolofoniumharpikslim
og angiver, at forsterket kolofoniumharpikslim fremstilles ved at
bringe maleinsyreanhydrid eller andre dienofile til at reagere med
kolofoniumharpiks for at forege antallet af karboksylsyregrupper.
Forfatteren anfeorer ogsd, at en typisk forsterket 1lim kan indeholde
ca. 1-30% maleopimarinsyreanhydrid.

P8 side 1047 under overskriften "Free Rosin Size" anfgrer forfatte-
ren, at de relative fordele ved 1lim med hgjt indhold af fri kolofo-
niumharpiks og lim med lavt indhold af fri kolofoniumharpiks har ve-
ret et stridssporgsmdl i mange 4r, men at det nu ret almindeligt
anerkendes, at 1lim med hgjt indhold af fri kolofoniumharpiks resul-
terer i bedre limning og bruger mindre alun.

P4 side 1050 under overskriften "Protected Rosin Size" anfgrer for-
fatteren, at ved at anvende et beskyttelseskolloid er det muligt at
fremstille hgjstabil lim indeholdende si meget som 90% fri kolofoni-
umharpiks. P& side 1051 diskuteres Bewoid-fremgangsm&den til frem-
stilling af 1im med hgjt indhold af fri kolofoniumharpiks, og det
anfores, at Bewoid-lim, séledes som den i reglen fremstilles, inde-
holder ca. 90% fri kolofoniumharpiks dispergeret i en ringe memngde
kolofoniumharpikss®be og stabiliseret af tilstedevsrelsen af ca. 2%
kasein eller andet protein. Kaseinen anvendes som beskyttelseskol- -
loid for at forhindre vskst af kolofoniumharpikspartikler og holder
dem derved 1 en findelt tilstand.

P4 side 1051 og 1052 diskuterer forfatteren Prosize-fremgangsmiden
til fremstilling af beskyttet 1im indeholdende et hgjt indhold af
fri kolofoniumharpiks. Kolofoniumharpikspartiklerne forhindres i
at vokse til sterre aggregater af tilstedeverelsen af et overflade-
aktivt protein sésom sojabgnneprotein. '

Tysk patent nr. 1.131.348 angiver, at 1im med fri kolofoniumharpiks

er dispersioner af uforszbede harpikssyrer med en vis procentmsngde
kolofoniumharpiksszbe. Det anferes ogsd, at dispersionerne frem-
stilles ved en smrlig fremgangsmade, at de mest anvendes med et ind-
hold af fri kolofoniumharpiks p& 60-95% og foruden kolofoniumharpiks
indeholder hjszlpeemulgeringsmidler og stabiliseringsmidler sésom
stearater, tristanolamin, kasein og voksarter.
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Tysk patent nr. 1.131.348 anferer endvidere, at hidtil har de for-
sterkede kolofoniumharpikser ikke varet egnede til fremstilling af
dispersioner, fordi de for det meste har haft for heje smeltepunkter,
har en tendens til krystallisation eller under dispergering danner
fine skorper, som ferer til sedimentationsfmnomener. Tysk patent
nr. 1.131.3%48 beskriver en papirlim og en fremgangsméde til frem-
stilling af en papirlim i form af en vandig dispersion med et hejt
indhold af fri kolofoniumharpiks af forsterket kolofoniumharpiks,
som er ejendommelig ved, at den forsterkede kolofoniumharpiks blan-
des med fedtsyrer, fedtsyreblandinger og/eller naftensyrer ved for-
hojede temperaturer, og at dispersionen udferes péd kendt made.

Amerikansk patent nr. 3.565.755 beskriver en 1 hovedsagen homogen
stabil vandig suspension af materiale pd kolofoniumharpiksbasis i

en findelt tilstand. Materialet p& kolofoniumharpiksbasis kan vare
helt igemnem forsterket kolofoniumharpiks eller kan vzre en blan-
ding af kolofoniumharpiks og forsterket kolofoniumharpiks. En meget
lille megngde af materialet p& kolofoniumharpiksbasis forssbes og
virker som et dispergeringsmiddel for partiklerne pd kolofoniumhar-
piksbasis. Dette middel, som bestdr i det vmsentlige af materialet
p8 kolofoniumharpiksbasis, den forszbede kolofoniumharpiks og vand,
anvendes til limning af papir. Limen ifglge U.S.A. patent nr.
%.565,755 er en lim med hejt indhold af fri kolofoniumharpiks, idet
den kun indeholder en meget ringe mengde forsmbet materiale p& kolo-
foniumharpiksbasis. Endvidere har den god stabilitet (god lager-
holdbarhed) i lengere tid og krmver ikke anvendelse af de hidtil an-
vendte stabiliseringsmidler til fremstilling af stabil lim med hejt
indhold af fri kolofoniumharpiks, sdsom kasein og sojabgnneprotein.

De hidtil kendte forstarkede kolofoniumharpikser har ikke veret
egnede til fremstilling af dispersioner, fordi de har for hgje

smeltepunkter og en tendens til krystallisation.

Dispersionen ifglge den foreliggende opfindelse er ejendommelig, ved

at komponent (B) er valgt af gruppen bestaende af (1) en vandop-
lgselig polyaminopolyamid-epiklorhydrinharpiks, (2) en vandoplg-
selig alkylenpolyamin-epiklorhydrinharpiks og (3) en vandoplgse-
lig poly(diallylamin)-epiklorhydrinharpiks. De vandige dispersioner

ifplge opfindelsen har god stabilitet og kraver ikke tilstedevarel-
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se af kolofoniumharpikssabe eller forstarket kolofoniumharpiksémbe.
Desuden kraver de vandige dispersioner ifglge opfindelsen ikke bru-
gen af stabiliseringsmidler, som hidtil har varet anvendt til frem-

stilling af lim med hgjt indhold af fri kolofoniumharpiks.

Hvis det gnskes, kan den forsterkede kolofoniumharpiks strakkes med
kendte strzkkemidler hertil, sésom voksarter (issr paraffinvoks og

mikrokrystallinsk voks), kulbrinteharpikser, herunder de der er af-
ledt af petroleumskulbrinter og terpener, og lignende. Dette opnas
ved at blande den forsterkede kolofoniumharpiks med . fra 10 til

100 Vagt% beregnet p& vegten af forsterket kolofoniumharpiks af
strekkemidlet for den forsterkede kolofoniumharpiks.

Ogs& blandinger af forsterket kolofoniumharpiks og kolofoniumharpiks
og blandinger af forsterket .kolofoniumharpiks, kolofoniumharpiks og
kolofoniumharpiksstrekkemiddel kan anvendes.

Blandinger af forsterket kolofoniumharpiks og kolofoniumharpiks vil
indeholde - . 25-95% forsterket kolofoniumharpiks og 75-5% kolo-
foniumharpiks. Blandinger af forstmrket kolofoniumharpiks, kolofo-
niumharpiks og kolofoniumharpiksstrszkkemiddel indeholder 25-45% '
forsterket kolofoniumharpiks, 5-50% kolofoniumharpiks og

5-50% kolofoniumharpiksstrekkemiddel.

Ved fremstilling af vandige forstarkede kolofoniumharpiksdispersio-
ner ifslge opfindelsen bliver den forsterkede kolofoniumharpiks
(inklusive strekkemidlet eller kolofoniumharpiks eller begge dele,
hvis disse anvendes) forst oplest i et med vand ublandbart, organisk
oplesningsmiddel som f.eks. benzol, xylol, kloroform og 1,2-diklor=
propan. Blandinger af to. eller flere oplegsningsmidler kan anvendes,
hvis det gnskes. Det valgte oplegsningsmiddel er ogsd ureaktionsdyg-
tigt overfor komponenterne af den vandige dispersion, som bagefter
skal fremstilles.

Oplosningen af organisk oplesningsmiddel og forsterket kolofonium-
harpiks blandes s& med en vandig oplesning af kationisk harpiksdis-
pergeringsmiddel til dannelse af en emulsion, som er i det vasentlige
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ustabil, og hvori oplesningen af organisk oplessningsmiddel og for-
sterket kolofoniumharpiks danner den disperse fase. Den i det ve-
sentlige ustabile vandige emulsion underkastes sé& meget hgje for-
skydningskrefter til dannelse af en i det vesentlige stabil vandig
emulsion. Meget hgje forskydningskrazfter opnds bekvemt ved hjzlp
af en homogenisator. 7Ved at lede den ustabile vandige emulsion
mindst én gang gennem en homogenisator under et tryk af storrelses-

ordenen fra ca, 70 - 560 kg/cm2 f8s der en i det vasent-

lige stabil emulsion. Derpd fjernes det organiske oplesningsmiddel
fra emulsionen, og der fés en i det vasentlige stabil vandig disper-
sion af forsterkede kolofoniumharpikspartikler.

De vandige forsterkede kolofoniumharpiksdispersioner ifglge opfin-
delsen kan fremstilles ved den omvendingsproces, der er vist i ek-
sempel 16. Oplegsningen af forsterket kolofoniumharpiks og organisk
oplesningsmiddel blandes med en vandig oplesning af kationisk har-
piksdispergeringsmiddel i en mzngde, der giver en stabil vand-i-olie-
emulsion, som derpd omvendes til en stabil olie-i-vand-emulsion ved
hurtig tilsstning af vand under kraftig omrering. Det organiske op-
losningsmiddel fjernes derpd f.eks. ved destillation under reduceret
tryk.

Kolofoniumharpiksen, der anvendes til at fremstille den forsterkede
kolofoniumharpiks, der anvendes ifglge opfindelsen, kan vsre enhver
af de industrielt tilgsngelige typer kolofoniumharpiks, sésom tre=
kolofoniumharpiks, gummikolofoniumharpiks, talloliekolofoniumharpiks
og blandinger af to eller flere i deres ré eller raffinerede tilstand
Delvis eller i hovedsagen fuldstendigt hydrogenerede kolofoniumhar-
pikser og polymeriserede kolofoniumharpikser samt kolofoniumharpik-
ser, der er blevet behandlet for at hindre krystallisation, s&som
ved varmebehandling eller reaktion med formaldehyd, kan anvendes.

Den anvendte forsterkede kolofoniumharpiks er additionsreaktionspro-
duktet af kolofoniumharpiks og en sur forbindelse indeholdende grup-
pen )C:g—g:O og fas ved at bringe kolofoniumharpiks og den sure for-
bindelse til at reagere ved forhgjede temperaturer fra ca. 150 til
ca. 210°C,
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Den anvendte mmngde sur forbindelse-er den mengde, som giver for-
sterket kolofoniumharpiks indeholdende fra ca. 1 til ca. 12 vegt%k
adduktet sur forbindelse p& basis af vegten af den forsterkede ko-
lofoniumharpiks. Fremgangsmider til fremstilling af forsterket ko-

‘lofoniumharpiks er beskrevet i de amerikanske patenter nr. 2.628.918

og 2.684.300, som der hermed henvises til.

Eksempler p& sure forbindelser indeholdende gruppen >C=C-C=0, der
kan anvendes til at fremstille den forstarkede kolofoniumharpiks,

er «,pf-umzttede organiske syrer og deres tilgmngelige anhydrider,

og szrlige eksempler herpd er fumarsyre, maleinsyre, akrylsyre, ma-
leinsyreanhydrid, itakonsyre, itakonsyreanhydrid, citrakonsyre og
citrakonsyreanhydrid. Blandinger af syrer kan anvendes til at frem-
stille den forsterkede kolofoniumharpiks, hvis det gnskes. Der kan
ogsé anvendes blandinger af forskellige forsterkede kolofoniumhar-
pikser, hvis det zﬂskes. En. blanding af akrylsyreadditionsproduktet
af kolofoniumharpiks og fumarsyreadditionsproduktet kan f.eks. an-
vendes til at fremstille de hidtil ukendte dispersioner ifglge opfin-
delsen. Ogs& forstmrket kolofoniumharpiks, der er blevet i hovedsa-
gen fuldstendigt hydrogeneret efter additionsdannelsen, kan anvendes.

Hvis kolofoniumharpiks (d.v.s. ikke-forstzrket kolofoniumharpiks)
anvendes i kombination med forsterket kolofoniumharpiks, kan det
vere enhver af de industrielt tilgengelige typer kolofoniumharpiks,
s&som trzkolofoniumharpiks, gummikolofoniumharpiks, talloliekolofo-
niumharpiks og blandinger af to eller flere af disse i deres rd el-
ler raffinerede tilstand. Delvis eller i hovedsagen fuldstendigt.
hydrogenerede kolofoniumharpikser og polymeriserede kolofoniumhar-
pikser samt kolofoniumharpikser, der er blevet behandlet for at
hindre krystallisation, sésom ved varmebehandling eller reaktion med

formaldehyd, kan anvendes.

Dispergeringsmidlerne, der anvendes til at fremstille de i hovedsagen
stabile vandige dispersioner ifglge opfindelsen, er kationiske poly-
mere harpiksagtige materialer, som er vandoplgselige.

Serligt egnede dispergeringsmidler er de kationiske, termohzrdende,
vandopleselige aminopolyamid-epiklorhydrinharpikser, der er beskre-
vet i de amerikanske patenter nr. 2.926.116 og 2.926.154. Harpikser-
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ne er vandoplegselige polymere reaktionsprodukter af epiklorhydrin
og et aminopolyamid. Aminopolyamidet er afledt ved reaktion af en
dikarboksylsyre og en polyalkylenpolyamin i et molforhold mellem
polyalkylenpolyamin og dikarboksylsyre fra ca. 0,8:1 til ca. 1,4:1l.

Serligt egnede dikarboksylsyrer er diglykolsyre og mettede alifati-
ske dikarboksylsyrer indeholdende fra 3 til 10 kulstofatomer, sésom
malonsyre, ravsyre, glutarsyre, adipinsyre, pimelinsyre, korksyre,
azelainsyre og sebacinsyre.

Andre egnede dikarboksylsyrer indbefatter tereftalsyre, isoftalsyre,
ftalsyre, maleinsyre, fumarsyre, itakonsyre, glutakonsyre, citrakon=
syre og mesakonsyre.

De tilgsngelige anhydrider af ovenstdende syrer kan anvendes til
fremstilling af det vandopleselige aminopolyamid ligesom esterne af
syrerne. Blandinger af to eller flere dikarboksylsyrer, deres an-
hydrider og deres estere kan anvendes til fremstilling af de vandop-

lgselige aminopolyamider, hvis det onskes.

Der kan anvendes flere forskellige polyalkylenpolyaminer, herunder
polystylenpolyaminer, polypropylenpolyaminer, polybutylenpolyaminer
og lignende. Polyalkylenpolyaminer kan reprzsenteres som polyaminer,
hvori nitrogenatomerne er sammenbundne med grupper af formlen ’CnHZn"
hvor n er et 1lille helt tal sterre end 1, og antallet af disse grup-
per i molekylet ligger fra 2 op til ca. 8. Nitrogenatomerne kan vere
bundet til nabokulstofatomer i gruppen “CnHZn' eller til kulstofato-
mer, der ligger lmngere fra hinanden, men ikke til samme kulstofatom.
Polyaminer, sisom digtylentriamin, trimtylentetramin, tetramtylen=
pentamin og dipropylentriamin, som kan f8s i rimelig ren form, er
egnede til fremstilling af vandopleselige aminopolyamider. Andre
polyalkylenpolyaminer, der kan anvendes, indbefatter metyl-bis-(3-
aminopropyl)-amin, metyl-bis-(2-aminostyl)-amin og 4,7-dimetyltri=
gtylentetramin., Blandinger af polyalkylenpolyaminer kan anvendes,
hvis det eonskes.

Afstanden mellem aminogrupperne pd aminopolyamidet kan forgges, hvis
det onskes. Dette kan opnds ved at benytte en diamin, sésom disty-
lendiamin, propylendiamin, heksametylendiamin og lignende, i stedet
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for en del af polyalkylenpolyaminen. Til dette formdl kan op til
ca. 80% af polyalkylenpolyaminen erstattes med en molekulert skvi-
valent mengde diamin. I reglen er erstatning af ca. 50% eller min-

dre tilstrzkkelig.

Temperaturerne, der anvendes til at udfere reaktionen mellem dikarb-
oksylsyren og polyalkylenpolyaminen, kan variere fra ca. 110°C til
ca. 250°C eller hojere ved atmosferetryk. Til de fleste formédl fo-
retrzkkes temperaturer mellem ca. 160°C og 210°C. Reaktionstiden
vil i reglen variere fra ca. 1/2 til 2 timer. Reaktionstiden vari-

erer omvendt med den anvendte reaktionstemperatur.

Ved udferelse af reaktionen foretrzkkes det at anvende en mengde
dikarboksylsyre, der er tilstrzkkelig til at reagere i hovedsagen
fuldstendigt med de primsre amingrupper pd polyalkylenpolyaminen,
men utilstrekkelig til at reagere med de sekundzre amingrupper og/
eller tertimre amingrupper i vesentligt omfang. Dette kraver i reg-
len et molforhold mellem polyalkylenpolyamin og dikarboksylsyre fra
ca. 0,9:1 til ca. 1,2:1. Molforhold fra ca. 0,8:1 til ca. 1,4:1
kan dog anvendes. Aminopolyamidet afledt som ovenfor beskrevet
bringes til at reagere med epiklorhydrin ved en temperatur fra ca.
45°C +il ca. 100°C og fortrinsvis mellem ca. 45°C og 70°C, indtil
viskositeten af en oplgsning med 20% faste stoffer i vand ved 25°¢C
har ndet ca. C eller mere p& Gardner-Holdt-skalaen. Denne reaktion
udfores fortrinsvis i vandig oplesning for at moderere reaktionen.
pH-indstilling er i reglen ikke ngdvendig. Da pH-verdien falder un-
der reaktionens polymerisationsfase, kan det dog vere Qnskeligt'i'
nogle tilfzlde at tilsstte alkali til at g& i forbindelse med i det
mindste noget af den dannede syre. N&r den onskede viskositet er
ndet, kan der tilszttes vand for at indstille indholdet af fast stof
i harpiksoplssningen til en ensket mengde, 1 reglen fra ca. 2 fil
ca. 50%.

Ved reaktionen mellem aminopolyamid og epiklorhydrin kan tilfreds-
stillende resultater f&s ved anvendelse af fra ca. 0,1 mol til ca.
2 mol epiklorhydrin for hver sekunder eller tertizr amingruppe i

aminopolyamidet, og fortrinsvis fra ca. 1 mol til ca. 1,5 mol epi-

klorhydrin.
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Bt monofunktionelt alkyleringsmiddel kan anvendes som yderligere
reaktionsdeltager ved udferelse af ovenstdende reaktion, hvis det
gnskes. Et monofunktionelt alkyleringsmiddel kan forst bringes til
at reagere med aminopolyamidet efterfulgt af reaktion af det danne-
de reaktionsprodukt med epiklorhydrin, eller alkyleringsmidlet kan
bringes til at reagere med reaktionsproduktet af aminopolyamid og
epiklorhydrin. S&ledes kan f.eks. epiklorhydrin ssttes til en van-
dig oplesning af aminopolyamidet ved en temperatur fra ca. 45 til
ca. 55°C. Reaktionsblandingen opvarmes s& til en temperatur fra ca.
50 il 100°C og fortrinsvis fra ca. 60 til 80°C, afhsngende af den

 pngkede reaktionshastighed. Efter en passende tid ved denne tempe-

ratur, d.v.s. fra ca. 10 til 100 minutter, og fortrinsvis indtil
viskositeten af en oplesning med ca. 25% faste stoffer af reaktions-

‘blandingen ved 25°C er fra A til B p& Gardner-Holdt-skalaen, pa

nvilket tidspunkt de fleste af epoksygrupperne i epiklorhydrinet

har reageret med aminogrupperne i aminopolyamidet, tilsszttes et mo-
nofunktionelt alkyleringsmiddel, og reaktionsblandingen opvarmes
fortrinsvis til en temperatur fra ca. 60°C til ca. 80°C, indtil vis-
kositeten af en oplesning med ca. 25% faste stoffer ved 2500 er
mindst A og fortrinsvis mindst B til C pd Gardner-Holdt-skalaen.
Forholdet mellem faste stoffer og viskositet kan fés ved direkte
reaktion ved 25%-niveauet efterfulgt af fortynding til 25% faste
stoffer eller reaktion pa et lavere niveau efterfulgt af koncentra-
tion ved mindre end 40°C og under reduceret tryk til 25% faste stof-
fer. Iavere alkylestere af mineralsyrer, sdsom halogeniderne, sul-
faterne og fosfaterne, substituerede alkylhalogenider og lignende,
er egnede monofunktionelle alkyleringsmidler. Eksempler pd de for-
bindelser, der kan anvendes, er dimetyl, disetyl og dipropylsulfat,
metylklorid, metyljodid, styljodid, metylbromid, propylbromid og
mono-, di- eller trimetyl, =tyl og propylfosfat. Visse aromatiske
forbindelser s&som benzylklorid og metyl-t-toluolsulfonat kan anven-
des. Der kan anvendes fra ca. 0,1 mol til ca. 0,9 mol monofunktio-

‘nelt alkyleringsmiddel for hver amingruppe.

I de folgende eksempler er alle dele og procenter efter vegt, medmin-
dre andet er anfert. ILimningsresultater er angivet i nogle af eksem
lerne., ILimningsresultaterne er bestemt pd Hercules Sizing Tester.

Limningspreven bestemmer modstanden af et limet papirark mod gennem-
trengning af nr. 2 preveoplesning ( en vandig oplesning af 1,0 vegtd
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‘myreéyre og 1,25 vaét% naftolgrent B). Den tid, der er nedvendig til blakgennemtreng-

ning til reduktion af lysreflektansen enten 80% eller 85% (som angivet i eksemplerne)

af arkets oprindelige verdi, anvendes til at reprasentere limningsgraden.

De folgende eksempler A-C og F-J illustrerer fremstilliﬁg af aminopolyamidepiklorhy-
drinharpiks, alkylenpolyaminoepiklorhydrinharpiks og poly(diallylamin)epiklorhydrin-
harpi ks egnet som kationisk harpiksdispergeringsmiddel til brug ifelge opfindelsen,

eksempel D og E belyser fremstilling af en forstarket kol ofoniumharpiks, medens ek-

semplerne 1-21 belyser dispersionen ifslge opfindelsen.

Eksempel A

Der dannes et aminopolyamid ved at sstte 219,53 dele adipinsyre lang-
somt under omrering til 151,3 dele dimtylentriamin i en kolbe udsty-
ret med omrgrer og kondensator til opsamling af destilleret vand.
Reaktionsblandingen omregres og opvarmes til 170—18000 under et ni-
trogentzppe, indtil amiddannelsen er fuldendt. Efter luftkeling til
ca. 140°C tilsettes varmt vand under omrgring til danﬁelse af en op-
lgsning med 50% faste stoffer af polyamidharpiks med et granseviskosi-
tetstalpd 0,140 malt ved at anvende en 2% oplesning i 1N NH,C1. Et
epiklorhydrinderivat af aminopolyamidet fremstilles ved at satte ca.
110,25 dele vand til ca. 50 dele af oplgsningen med 50% faste stof-
fer og derps tilsztte 14,0 dele (0,157 mol) epiklorhydrin. Reak-
tionsblandingen opvarmes til 70°C under omregring og tilbagesvaling,
indtil Gardner-Holdt-viskositeten n&r en verdi fra E til F. Reak-
tionsblandingen fortyndes med vand .til et indhold af faste stoffer
pé& ca. 12,5%.

Andre egnede dispergeringsmidler, der kan anvendes ifglge opfindel-
sen, er de vandoplegselige- alkylempolyamin-epiklorhydrinharpikser,
som er vandopleselige polymere reaktionsprodukter af epiklorhydrin
og en alkylenpolyamin.

Alkylenpolyaminer, der kan bringes til at reagere med epiklorhydrin,
har formlen HZN(CnHZnNH)XH’ hvor n er et helt tal fra 2 til 8, og x
er et helt tal p& 1 eller mere, fortrinsvis 1-6. Eksempler pd sé-
danne alkylenpolyaminer er alkylendiaminer sisom sgtylendiamin, pro-
pylendiamin-1,2, propylendiamin-1,3, tetrametylendiamin og heksame-
tylendiamin. Polyalkylenpolyaminerne sésom polyetylenpolyaminer,
polypropylenpolyaminer, polybutylenpolyaminer og lignende er eksemp-
ler pd alkylenpolyaminer, der kan anvendes. Specielle eksempler pd
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disse er polyalkylenpolyaminer, herunder distylentriamin, tristylen=
tetramin, tetraztylenpentamin og dipropylentriamin. Andre polyalky-
lenpolyaminer, der kan anvendes, indbefatter metyl-bis(3-aminopro-
pyl)amin, metyl-bis(2-aminostyl)amin og 4,7-dimetylirimtylentetramin.
Blandinger af alkylenpolyaminer kan anvendes, hvis det egnskes.

De relative mengder af alkylenpolyamin og epiklorhydrin, som anven-
des, kan varieres afhzngende af den szrligt anvendte alkylenpolyamin.
I almindelighed foretrzkkes det, at molforholdet mellem epiklorhy-
drin og alkylenpolyamid er over 1:1 og mindre end 2:1. Ved fremstil-
ling af en vandopleselig harpiks af epiklorhydrin og tetrastylenpent-
amin f&s der gode resultater med molforhold fra ca. 1,4:1 til 1,94:1.
Reaktionstemperaturen er fortrinsvis i intervallet fra ca. 40°C til
ca. 60°C.

Det folgende eksempel illustrerer fremstilling af et dispergerings-
middel af ovennzvnte type.

Eksemgel B

Til en blanding af 29,2 dele triztylentetramin og 70 dele vand szt-
tes 44,4 dele epiklorhydrin i legbet af ca. 12 minutter under perio-
disk afkeling. Efter endt tilsetning af epiklorhydrin opvarmes re-
aktionsblandingen til 75°C og holdes ved en temperatur fra ca. 70°C
til ca. 77°C i ca. 33 minutter, pé& hvilket tidspunkt Gardner-Holdt-
viskositeten n8ede en verdi pd ca. I. Den fremkomne masse fortyndes
med 592 dele vand til dannelse af en vandig oplesning, der har et
indhold af fast stof p& ca. 11,7% og en pH-verdi pd ca. 6,3.

Et andet egnet dispergeringsmiddel til brug ifelge opfindelsen er
en poly(diallylamin)-epihalogenhydrinharpiks. Harpikser af denne
type kan fremstilles pé& den méde, der er beskrevet i U.S.A. patent
nr. 3.700.623, som der hermed henvises til.

En poly(diallylamin)-epihalogenhydrinharpiks er det harpiksagtige
reaktionsprodukt af (A) en linesr polymer, der har enheder af form-

len
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CH
2
R R
\A/// \\\ /
207 ' (1)
CH,
!

HZC\\<N///

R

-H

hvor R er hydrogen eller lavere alkyl, og R' er hydrogen, alkyl el-
ler en substitueret alkylgruppe, og (B) en epihalogenhydrin.

I ovenstlende formel kan hvert R vmre den samme eller forskellig og
kan som anfgrt vere hydrogen eller lavere alkyl. Alkylgrupperne in-
deholder fra 1 til 6 kulstofatomer og er fortrinsvis metyl, &tyl,
isopropyl eller n-butyl. R' i formlen reprssenterer hydrogen, al-
kyl eller substituerede alkylgrupper. R' alkylgrupper indeholder
fra 1 til 18 kulstofatomer (fortrinsvis fra 1 til 6 kulstofatomer)
s8som metyl, =tyl, propyl, isopropyl, butyl, tertisr butyl, heksyl,
oktyl, decyl, dodecyl, tetradecyl og oktadecyl. R' kan ogsd vere

en substitueret alkylgruppe. BEgnede substituenter indbefatter i al-

- mindelighed enhver gruppe, som ikke generer polymerisationen gennem

en vinyldobbeltbinding. Typisk kan substituenterne vare karboksylat,
cyano, ®ter, amino (primsr, sekundsr eller tertizr), amid, hydrazid

og hydroksyl.

Polymere, der har enheder af ovenstiende formel, kan fremstilles ved
at polymerisere hydrohalogenidsaltet af en diallylamin

Ch,  COHp

R-C C-R (1I)
1 1
CEy OB

hvor R og R' er som ovenfor anfert, enten alene eller som en blanding
med andre copolymeriserbare bestanddele i nzrverelse af en fri radikal
katalysator og derpd neutralisere saltet til dannelse af den polymere

som fri base.
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Specielle hydrohalogenidsalte af diallylaminerne, som kan polymeri-
seres til dannelse af de polymere enhedér ifelge opfindelsen, er
diallylaminhydroklorid, N-metyldiallylaminhydroklorid, N-metyldial-
lylaminhydrobromid, 2,2'-dimetyl-N-metyldiallylaminhydroklorid,
N-gtyldiallylaminhydrobromid, N-isopropyldiallylaminhydroklorid,
N-n-butyldiallylaminhydrobromid, N-tert-butyldiallylaminhydroklorid,
N-n-heksyldiallylaminhydroklorid, N-oktadecyldiallylaminhydroklorid,
N-acetamidodiallylaminhydroklorid, N-cyanometyldiallylaminhydroklorid,
N-B-propionamidodiallylaminhydrobromid, N-karboztoksymetyldiallyl=
aminhydroklorid, N-B-metoksystyldiallylaminhydrobromid, N-B-amino=
gtyldiallylaminhydroklorid, N-hydroksystyldiallylaminhydrobromid og
N-acetohydrazid-substitueret-diallylaminhydroklorid.

Diallylaminerne og N-alkyldiallylaminerne, der anvendes til at frem-
stille de polymere, som benyttes ifelge opfindelsen, kan fremstilles
ved reaktion af ammoniak eller en primer amin med et allylhalogenid -
under anvendelse som katalysator til reaktionen af en katalysator,
som fremmer ioniseringen af halogenidet som f.eks. natriumjodid,
zinkjodid, ammoniumjodid, kupribromid, ferriklorid, ferribromid,
zinkklorid, merkurijodid, merkurinitrat, merkuribromid, merkuriklo-
rid og blandinger af to eller flere. Séledes kan f.eks. N-metyldi=
allylamin fremstilles ved reaktion af 2 mol af et allylhalogenid sé-
som allylklorid med 1 mol metylamin i nsrverelse af en ioniserings-
katalysator sésom en af de ovennzvnte.

Ved fremstilling af de homopolymere og copolymere kan reaktionen
igangs=ttes af et katalytisk redoxsystem. I et redoxsystem aktive-
res katalysatoren ved hjzlp af et reduktionsmiddel, som frembringer
frie radikaler uden anvendelse af varme. Reduktionsmidler, der al-
mindeligvis anvendes, er natriummetabisulfit og kaliummetabisulfit.
Andre reduktionsmidler indbefatter vandoplegselige tiosulfater og bi=
sulfiter, hydrosulfiter og reducerende salte sdsom sulfatet af et
metal, der er i stand til at eksistere i mere end én valenstilstand,
s&som kobolt, jern, mangan og kobber. Et specielf eksempel pé et
g8dant sulfat er ferrosulfat. Brugen af et redox-igangszttersystem
har flere fordele, hvoraf den vigtigste er effektiv polymerisation
ved lavere temperaturer. Ssdvanlige peroksydkatalysatorer sisom
tertier butylhydroperoksyd, kaliumpersulfat, brintoverilte og ammo-
niumpersulfat anvendt sammen med ovenngvnte reduktionsmidler eller
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metalaktivatorer kan anvendes.

Som ovenfor nzvat kan de linesre polymere af diallylaminer, som
bringes til at reagere med et epihalogenhydrin, indeholde forskel-
lige enheder af formlen I og/eller indeholde enheder af en eller
flere andre copolymeriserbare monomere. Typisk er den comonomere
en anden diallylamin, en monomtylenisk umzttet forbindelse indehol-
dende en enkelt vinylgruppe eller vinylidengruppe eller svovldiok-
syd og findes i en msngde, der ligger fra O til 95 mol% af den po-
lymere. De polymere af diallylamin er sdledes linexre polymere,
hvori fra 5 til 100% af de gentagne enheder har formlen I, og fra

0 til 95% af de gentagne enheder er monomere enheder afledt af (1)
en vinylidenmonomer og/eller (2) svovldioksyd. Foretrukne comono-
mere indbefatter akrylsyre, metakrylsyre, metyl og andre alkylakry-
later og metakrylater, akrylamid, metakrylamid, akrylnitril, meta=
krylnitril, vinylacetat, vinylstere sdsom alkylvinylsterne, vinyl=
ketoner sisom metylvinylketon og stylvinylketon, vinylsulfonamid,
svovldioksyd eller en anden diallylamin omfattet af ovennsvnte for-
mel IT.

Specielle copolymere, der kan bringes til at reagere med et epihalo-
genhydrin, indbefatter copolymere af N-metyldiallylamin og svovldi-
oksyd, copolymere af N-metyldiallylamin og diallylamin, copolymere
af diallylamin og akrylamid, copolymere af diallylamin og akrylsyre,
copolymere af N-metyldiallylamin og metylakrylat, copolymere af di=
allylamin og akrylnitril, copolymere af N-metyldiallylamin og vinyl=
acetat, copolymere af diallylamin og metylvinyleter, copolymere af
N-metyldiallylamin og vinylsulfonamid, copolymere af N-metyldiallyl=
amin og metylvinylketon, terpolymere af diallylamin, svovldioksyd

og akrylamid og terpolymere af N-metyldiallylamin, akrylsyre og
akrylamid.

Epihalogenhydrinet, der bringes til at reagere med den polymere af
diallylamin, kan vare ethvert epihalogenhydrin, d.v.s. epiklorhy-
drin, epibromhydrin, epifluorhydrin eller epijodhydrin, og er for-
trinsvis epiklorhydrin. I almindelighed anvendes epihalogenhydri-
net i en mengde, der ligger fra ca. 0,5 mol til ca. 1,5 mol og for-
trinsvis ca. 1 mol til ca. 1,5 mol per mol sekundsr plus tertisr

amin, der findes i den polymere.
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Poly(diallylamin)-epihalogenhydrinharpiksen kan fremstilles ved at
bringe en homopolymer eller copolymer af en diallylamin som ovenfor
anfeort til at reagere med et epihalogenhydrin ved en temperatur fra
ca. 30°C $il ca. 80°C og fortrinsvis fra ca. 40°C til ca. 60°C, ind-
til viskositeten mdlt pd en oplesning indeholdende 20-30% faste stof-
fer ved 25°C har n&et et interval fra A til E og fortrinsvis ca. C
til D pd Gardner-Holdt-skalaen. Reaktionen udferes fortrinsvis i
vandig oplesning for at moderere reaktionen og ved en pH-verdi fra
ca. 7 til ca. 9,5.

Nar den enskede viskositet er ndet, tilsmttes tilstrakkelig meget
vand til at indstille indholdet af fast stof af harpiksoplesningen
pé& ca. 15% eller mindre, og produktet afkeles til stuetemperatur
(ca. 25°C).

Poly(diallylamin)-epihalogenhydrinharpiksen kan stabiliseres mod ge-
lering ved tilsmtning til den vandige oplesning deraf af tilstrskke-
lig vandopleselig syre (sésom saltsyre og svovlsyre) til at opna og
vedligeholde en pH-verdi pd ca. 2.

Fplgende eksempel illustrerer fremstillingen af en poly(diallylamin)-
epiklorhydrinharpiks.

Eksempel C

En oplesning af 69,1 dele metyldiallylamin og 197 dele 20° Be salt-
syre 1 111,7 dele demineraliseret vand skylles med nitrogen for at

fjerne luft og behandles s& med 0,55 dele tertisr butylhydroperok-

syd og en oplesning af 0,0036 dele ferrosulfat i 0,5 dele vand.

Den fremkomne oplegsning fir lov at polymerisere ved 60-69°C i 24 +ti-
mer til dannelse af en polymer oplesning indeholdende ca. 52,1% fa-
ste stoffer med-en specifik viskositetsbrgk p& 0,22. 122 dele af ovenstdende op-

‘lajsning indstilles pa pH 8,5 ved tilsatning af 95 dele 3,8% natriumhydroksyd

og fortyndes s& med 211 dele vand og forenes med 60 dele epiklorhy-
drin. Blandingen opvarmes til 45-55°C i 135 timer, indtil Gardner-
Holdt-viskositeten af en preve afkelet til 25°C nar B+. Den frem-
komne oplesning syrnes med 25 dele 20° Be saltsyre og opvarmes til
60°C, indtil pH-verdien bliver konstant 2,0. Den fremkomne harpiks-
oplesning har et indhold af fast stof p& 20,8% og en Brookfield-
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viskositet = 77 cp (md8lt under anvendelse af et Brookfield-viskome-
ter model IVF, nr. 1 spindel ved 60 omdrejninger pr. min. med skerm-.

plade).

Eksempel D

Dette eksempel illustrerer fremstillingen af kolofoniumharpiks for-
sterket med fumarsyre. 6,5 dele fumarsyre adderes ved en temperatur
pé ca. 205°C il 93,5 dele talloliekolofoniumharpiks behandlet med
formaldehyd. Fumarsyren oplgses i den smeltede talloliekolofonium-

harpiks og reagerer dermed til dannelse af talloliekolofoniumharpiks

forsterket med fumarsyre. Efter at i hovedsagen al fumarsyren har
feagéret med talloliekolofoniumharpiksen afkgles den forsterkede ko-
lofoniumharpiks til stuetemperatur (ca. 2390). Den forstzrkede ko-
lofoniumharpiks indeholdexr 6,5% fumarsyre, hvoraf i hovedsagen det

,hele er i kemisk forbindelse eller adderet form.

" Eksempel 1

Der fremstilles en oplesning ved at oplese 300 dele af en forstarket
kolofoniumharpiks, som fremstillet i eksempel D, i 300 dele benzen,

" Denne oplesning blandes grundigt med 400 dele (50 dele fast stof)

af en oplegsning af aminopolyamid-epiklorhydrinharpiks fremstillet
som i eksempel A, fortyndet med 350 dele vand, s&ledes at der fés
en forblanding, der homogeniseres to gange ved 140 kg/cmz_ Det frem-

‘komne produkt er en stabil olie-i-vand-emulsion. I hovedsagen al

benzenen fjernes fra emulsionen ved destillation under reduceret
tryk med beholdertemperaturen pi ca. 40°C. Indholdet af fast stof
af den fremkomne dispersion er ca. 35%. Af det faste stof er ca.
30% forsterket kolofoniumharpiks,og ca. 5% er epiklorhydrin aminopo-
lyamid-epiklorhydrinharpiks. Dispersionen er stabil i en periode pd

ca. 6 méneder.

Eksempel 2

Eksempel 1 gentages under anvendelse af 200 dele forsterket kolofo-
niumharpiks fremstillet som i eksempel D, oplest i 200 dele benzen
med 150 dele aminopolyamid-epiklorhydrinharpiks (18,8 dele fast stof)
blandet med 550 dele vand. Indholdet af fast stof i den fremkomne
vandige dispersion er ca. 24%. Af indholdet af fast stof er ca. 22%
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forsterket kolofoniumharpiks og ca. 2% aminopolyamid-epiklorhydrin-
harpiks. Dispersionen har god stabilitet.

Eksempel 3

Eksempel 1 gentages under anvendelse af 750 dele aminopolyamid-epi=
klorhydrinharpiks (93,8 dele fast stof) med 750 dele vand. Indhol-
det af fast stof i den fremkomne vandige dispersion er ca. 22%. Af
indholdet af fast stof er ca. 17% forstmrket kolofoniumharpiks, og

ca. 5% er aminopolyamid-epiklorhydrinharpiks. Dispersionen har god
stabilitet.

Eksempel 4

Eksempel 1 gentages under anvendelse af 500 dele aminoamid-epiklor=

hydrinharpiks (62,5 dele fast stof) med 250 dele vand. Indholdet

af fast stof i den fremkomne vandige dispersion er ca. 35%. Af ind-
holdet af fast stof er ca. 29% forsterket kolofoniumharpiks, og ca.

6% er aminopolyamid-epiklorhydrinharpiks. Dispersionen har god sta-
bilitet.

Eksempel 5

Eksempel 1 gentages under anvendelse af kun 150 dele benzol til at
oplese den forsterkede kolofoniumharpiks og kun 250 dele vand til
at fortynde aminopolyamid-epiklorhydrinharpiksen. Det samlede ind-
hold af fast stof i den fremkomne vandige dispersion er ca. 37,5%.
Af indholdet af fast stof er ca. 32% forstmrket kolofoniumharpiks,
og ca. 5,5% er aminopolyamid-epiklorhydrinharpiks. Dispersionen
har god stabilitet. '

Eksempel 6

Eksempel 1 gentages under anvendelse af 600 dele benzol til at op-
lgse den forstwrkede kolofoniumharpiks. Det samlede indhold af fast
stof i den fremkomne vandige dispersion er ca. 35%. Af indholdet

af fast stof er ca. 30% forstzrket kolofoniumharpiks, og ca. 5% er
aminopolyamid-epiklorhydrinharpiks. Dispersionen har god stabili-
tet.
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Eksempel E

Dette eksempel illustrerer fremstillingen af kolofoniumharpiks for-
sterket med fumarsyre. 14 dele fumarsyre adderes ved en temperatur
pa ca. 205°C +il 86 dele talloliekolofoniumharpiks behandlet med
formaldehyd. Fumarsyren opleses i den smeltede talloliekolofonium-
harpiks og reagerer dermed til dannelse af talloliekolofoniumhar-
piks forstzrket med fumarsyre. Efter at i hovedsagen al fumarsyren
har reageret med talloliekolofoniumharpiksen afkeles den forsterkede
kolofoniumharpiks til stuetemperatur (ca. 23°0). Den forstzrkede
kolofoniumharpiks indeholder 14% fumarsyre, hvoraf i hovedsagen alt
er i kemisk forbindelse eller adderet form.

Eksempel 7

Der fremstilles en oplesning ved at oplese 128,5 dele forstarket ko-
lofoniumharpiks, som fremstillet i eksempel E, 21,5 dele tallolieko-
lofoniumharpiks behandlet med formaldehyd og 150 dele af en copoly-
mer af vinyltoluol og a-metylstyrol, som har en molekylvegt pa ca.
1400, et bledgeringspunkt médlt med kugle og ring pa ca. 120°¢ og et
syretal mindre end 1, i 300 dele benzen. Denne oplesning blandes
grundigt med 400 dele (50 dele fast stof) af en aminopolyamid-epi=
klorhydrinoplesning fremstillet som i eksempel A, fortyndet med 350
dele vand, som giver en forblanding, der homogeniseres to gange ved
210 kg/cmz.Det fremkomne produkt er en stabil olie-i-vand-emulsion,
hvorfra i hovedsagen al benzesnen derpd fjernes ved destillation un-
der reduceret tryk med beholdertemperaturen pé ca. 4000. Dispersio-
nens indhold af fast stof er ca. 33%. Af indholdet af fast stof er
ca. 14,2% copolymer af vinyltoluol og a-metylstyrol, ca. 4,8% er
aminopolyamid-epiklorhydrinharpiks, og ca. 1,9% er bundet fumarsyre.

Eksempel 8

Eksempel 7 gentages under anvendelse af 134 dele talloliekolofonium-
harpiks behandlet med formaldehyd og 37,5 dele copolymer af vinyl=
toluol og a-metylstyrol. Indholdet af fast stof af den fremkomne
dispersion er ca. 34%. Af indholdet af fast stof er ca. 3,6% copo-
lymer, ca. 4,8% er aminopolyamid-epiklorhydrinharpiks, og ca. 1,9%
er bundet fumarsyre. Dispersionen har god stabilitet.
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Eksempel 9

Der fremstilles en oplesning ved at oplese 128,5 dele forsterket
kolofoniumharpiks, som fremstillet i eksempel E, 21,5 dele tallolie-
kolofoniumharpiks behandlet med formaldehyd og 150 dele af en fuldt
raffineret paraffinvoks (smeltepunkt ca. 63°C) i 300 dele benzen ved
blanding og opvarmning til ca. 60°C for at oplese paraffinvoksen.
Denne oplegsning blandes grundigt med 400 dele (50 dele fast stof)

af en aminopolyamid-epiklorhydrinharpiksoplesning, fremstillet som

i eksempel A, fortyndet med 350 dele vand. Fgr blanding af de to
oplegsninger opvarmes den fortyndede aminopolyamid-epiklorhydrinhar-
piks til ca. 60°C. Den varme forblanding homogeniseres to gange ved
280kghm@ i en homogenisator, som er forvarmet til ca. 60°C. Det
fremkomne produkt er en stabil olie-i-vand-emulsion, hvorfra i ho-
vedsagen al benzenen fjernes ved destillation under reduceret tryk
med beholdertemperaturen pé 40-50°C. Det samlede indhold af fast
stof af den vandige dispersion er ca. 31%. Af indholdet af fast
stof er ca. 13%,8% voks, ca. 4,4% er aminopolyamid-epiklorhydrinhar-
piks, og ca. 1,8% er bundet fumarsyre. Dispersionen har god stabi-
litet.

Eksempel 10

Eksempel 9 gentages under anvendelse af 14,5 dele talloliekolofoni-
umharpiks behandlet med formaldehyd og 30 dele fuldt raffineret pa-
raffinvoks. Det samlede indhold af fast stof i den fremkomne van-
dige dispersion er ca. 36%. Af de faste stoffer er ca. 3,1% voks,
ca. 5,2% er aminopolyamid-epiklorhydrinharpiks, og ca. 2% er bundet
fumarsyre. Dispersionen har god stabilitet.

Eksempel F

En reaktionskedel udstyret med et dampstrilevakuumsystem fyldes med
704 dele vand og 476 dele epiklorhydrin. Dampstridlevakuumsystemet
igangssttes for at udtomme dampe gennem en kondensator og forhindre
dem i at undvige gennem det &bne mandehul. 420 dele af en amin, der forhandles

af Hercules Incorporated under betegnelsen "amin 248", tilsattes under omrgring

p& 35 minutter, medens temperaturen fir lov at stige til 70°C. Der kraves kole-
vand for at begranse temperaturen til 70°C. Efter endt amintilsatning har den

fremkomne blanding en pH-vardi p& 7,8 og en viskositet p& A efter Gardner-Holdt.
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Der tilsattes 6 dele 20% NaQH for at fremskynde reaktionen. Efter 2 ti-
mer og 40 minutter ved ca. 70°C ndede viskositeten en U+ verdi, og
harpiksoplesningen fortyndes med 640 dele vand, som reducerer visko-
siteten til ca. C-. TIalt 44 dele 20% NaOH tilsszttes i fire separa-
te portioner gennem en periode p8 1 3/4 time for at fremskynde reak-
tionen. BEn viskositet pd S nés efter 3 timer og 35 minutter, og re-
aktionen standses, og der fortyndes med 26 dele koncentreret svovl-
syre i 1%45 dele vand. Dette giver en vandig oplesning med et ind-
hold af fast stof pa 23,3%%, en viskositet pd D og en pH-verdi pd 4,4.
Yderligere HZSO4 og vand tilszttes for at give en oplgsning med en
pH-verdi pd 4 og et indhold af fast stof pé 22,5%, Harpiksoplesnin-
gen filtreres gennem 100 n filterpatroner, hvorved fas ialt 3336
dele produkt. Amin 248 er en industrielt tilgmngelig flydende blan-
ding af langkmdede alifatiske polyaminer. Mindst 75% af amin 248
bestir af bis-(heksametylen)-triamin og hejere homologe. Resten be-
star af lavmolekulzre aminer, nitriler og laktamer.

Eksempel 11

Der fremstilles en oplesning ved at oplegse 300 dele forsterket kolo-
foniumharpiks, som fremstillet i eksempel D, i 300 dele benzen. Den=
ne oplgsning blandes grundigt med 217,4 dele (50 dele fast stof) af
reaktionsproduktet af epiklorhydrin og polyamin fremstillet som 1
eksempel F og fortyndet med 533 dele vand til dannelse af en forblan-
ding, som homogeniseres to gange ved 2000 psi. Det fremkomne pro-
dukt er en stabil olie-i-vand-emulsion, hvorfra i hovedsagen al ben-
zenen derps fjernes ved destillation under reduceret tryk ved ca.
40°C. 1Indholdet af fast stof af den fremkomne dispersion er ca.
%5%. Af indholdet af fast stof er ca. 30% forsterket kolofonium-
harpiks, og ca. 5% er reaktionsprodukt af epiklorhydrin og polyamin.
Dispersionen har god stabilitet.

Eksempel 12

Der fremstilles en oplesning ved gt oplese 128,5 dele forsterket ko-
lofoniumharpiks, fremstillet som 1 eksempel E, 141,5 dele tallolie-
kolofoniumharpiks og 30 dele fuldt raffineret paraffinvoks i 300 de-
le benzen ved blanding og opvarmning til 60°C for at oplese paraffin-
voksen. Denne oplgsning blandes grundigt med 217,4 dele (50 g fast
stof) af reaktionsproduktet af epiklorhydrin og polyamin fremstillet
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som i eksempel F og fortyndet med 533 dele vand. For blanding af
de to oplgsninger opvarmes det fortyndede reaktionsprodukt af epi-
klorhydrin og polyamin til ca. 60°C. Den varme forblanding homoge-
niseres to gange ved 2000 psi i en homogenisator forvarmet til ca.
60°C. Det fremkomne produkt er en stabil olie-i-vand-emulsion,
hvorfra i hovedsagen al benzolen derpd fjernes ved destillation ved
atmosferetryk, hvorunder produktets temperatur stiger fra ca. 75°¢
til ca. lOOOC. Indholdet af fast stof af den fremkomne dispersion
er ca. 36,0%. Af indholdet af fast stof er ca. 3,1% paraffinvoks,
ca. 5,2% er reaktionsprodukt af epiklorhydrin og polyamin, og ca. 2%
er bundet fumarsyre. Dispersionen har god stabilitet.

Eksempel G

Til en oplgsning af 26,2 dele iminobis(propylamin), ogss kaldet
bis(3-aminopropyl)amin, i 82 dele vand szttes 55,6 dele epiklorhy-
drin i én portion. Den fremkomne blanding holdes mellem ca. 43°¢
og ca. 58°¢ ved ydre afkeling i ca. 0,7 time, indtil den eksoterme
fase af reaktionen er forbi. Blandingen opvarmes s& til ca. 70°C i
ca. 0,8 time, hvorunder blandingens viskositet stiger til en Gardner-
Holdt-verdi over J. Blandingen fortyndes sé med %64 dele vand og
indstilles til pH 4,5 med svovlsyre. Den fremkomne harpiksoplegsning
indeholder ca. 16,5% fast stof og har en Brookfield-viskositet p&

10 centipoise (spindel 1, 60 omdrejninger pr. min.).

Eksempel 13

Eksempel 1 gentages under anvendelse af 301 dele (50 dele fast stof)
af et reaktionsprodukt af epiklorhydrin og polyamin fremstillet som
i eksempel G med 300 dele vand som den vandige fase. Forblandingen
homogeniseres to gange ved 210 Kg/cmz. Det samlede indhold af fast
stof af den fremkomne vandige dispersionsuspension er ca. 3%9%. Af
det samlede indhold af fast stof er ca. 5,6% reaktionsprodukt af
epiklorhydrin og polyamin, og ca. 33% er forsterket kolofoniumhar-
piks. Dispersionen har god stabilitet.

Eksempel H

74 dele epiklorhydrin settes til en oplesning af 37,8 dele tetra=
wtylenpentamin i 112 dele vand i lgbet af 15 minutter. Temperaturen
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stiger til ca. 55°¢. Blandingen opvarmes s& udefra og holdes ved
ca. 60°C i 1/2 time, derpd ved 70°C i ca. 3 timer, hvorunder Gard-
ner-Holdt-viskositeten stiger til B. Den fremkomne harpiksoples-
ning afkeles s& til stuetemperatur (ca. 25°¢) og ®ldes i 11 dage,
hvorunder harpiksoplegsningen nir en Gardner-Holdt-viskositet pd Z..
Harpiksoplesningen fortyndes s& med 524 dele vand. Den fremkomne
oplegsning indeholder ca. 15,%% ikke flygtige, faste stoffer og har
en Brookfield-viskositet pd 23 centipoise (model LVF viskometer,
nr. 1 spindel, 60 omdrejninger pr. minut, 25°).

Eksempel 14

Eksempel 13 gentages under anvendelse af 327 dele (50 dele fast stof)
reaktionsprodukt af epiklorhydrin og polyamin fremstillet som i ek-
sempel H og 327 dele vand som vandfase. Det fremkomne produkts sam-
lede indhold af fast stof er ca. 37%. Af de samlede faste stoffer
er ca. 5,4% reaktionsprodukt af epiklorhydrin og polyamin, og ca.

32% er forsterket kolofoniumharpiks.

Eksempel J

i1 250 dele metyldiallylamin smttes langsomt 230 dele 37% saltsyre
i ca. 240 dele demineraliseret vand. Blandingen afkeles efter behov
for at forhindre forflygtigelse af materialer pd grund af reaktions-
varmen. Den fremkomne blandings pH-verdi indstilles s& pd 3,1 ved
tilsetning af yderligere (19 dele) metyldiallylamin. Efter at oksy-
genet i reaktionsbeholderen er fortrengt med nitrogen tilsattes 2,2
dele t-butylhydroperoksyd. Dette efterfglges af 0,0014 dele ferro=
sulfatheptahydrat i 1,1 del demineraliseret vand. N&r reaktions-
blandingen opvarmes til 6000, sker der en mild eksoterm reaktion,

som kortvarigt forer reaktionstemperaturen op til ca. 66-70°C. I
resten af den 24 timers reaktionstid holdes temperaturen pé ca. 60°C.
Efter afkegling til 25-%30°C er det samlede indhold af fast stof i
produktet ca. 48,4%, og RSV er 0,21 cp. Til 220 dele af ovenngvnte
polymeroplesning settes tilstrskkelig meget (ca. 160 dele) natrium=
hydroksydoplesning (10 dele natriumhydroksyd i 376 dele vand) for at
indstille pH-verdien p& ca. 8,5. Den neutraliserede polymeroplgs-
ning fortyndes med 366 dele demineraliseret vand og opvarmes sd til
ca. 40°C. Til den varme oplegsning settes 106 dele epiklorhydrin, og
reaktionen opvarmes yderligere for at reagere epiklorhydrinet ved ca.
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50-55°C. Reaktionen fortssttes, indtil reaktionsblandingen nir en
Gardner-viskositet p& ca. B+ (ca. 1,7 time). P& dette tidspunkt
afkeles reaktionen ved hurtig tils®tning af ca. 35 dele 37% saltsyre,
s8ledes at der fés en endelig pH-vzrdi pad ca. 2. Der fés 859 dele
af et produkt indeholdende ca. 20,7% fast stof. Der udferes en rsk-
ke forseg omtrent som beskrevet, s8ledes at der fis ialt ca. 7395
dele produkt med ca. 20,4% fast stof.

Fksempel 15

Eksempel 13 gentages under anvendelse af 245 dele (50 dele fast stof)
éf en med epiklorhydrin modificeret tertisr aminpolymer fremstillet
som i eksempel J, fortyndet med 505 dele vand som den vandige fase.
Det samlede indhold af fast stof af den fremkomne stabile vandige
suspension er ca. 33%. Af de samlede faste stoffer er ca. 4,7% ter-
timr aminpolymer, og ca. 28% er forstmrket kolofoniumharpiks.

Eksempel 16

Der fremstilles en oplesning ved at oplese 300 dele forstarket kolo-
foniumharpiks fremstillet som i eksempel D i 200 dele benzol i en
egnet beholder udstyret med udmerkede midler til omrering ved hjzlp
af en luftmotordrevet omrerer af propeltypen. Til denne godt omrgrte
oplesning smttes 400 dele (50 dele fast stof) aminopolyamid-epiklor=
hydrinharpiks fremstillet som i eksempel A, Dette resulterer i en
stabil vand-i-olie-emulsion, som omvendes ved hurtig tilsstning af
350 dele koldt (ca. ZOOC) vand under stadig kraftig omrering. Efter
endt tilsstning af vand fortszttes omrgringen i ca. 23 minutter for
at sikre fuldstendig omvending til en stabil olie-i-vand-emulsion,
hvorfra i hovedsagen al benzolen derpad fjernes ved destillation un-
der reduceret tryk med en beholdertemperatur péd ca. 40°C. Det sam-
lede indhold af fast stof i den fremkomne stabile vandige suspension
er ca. 34%. Af de samlede faste stoffer er ca. 4,8% aminopolyamid-
epiklorhydrinharpiks, og ca. 29% er forsterket kolofoniumharpiks.

Eksempel 17

For at bestemme limningseffektiviteten af den vandige dispersion fra
eksempel 1 fremstilles handgjorte ark under anvendelse af dispersio-
nen som eneste limningsmiddel. Til fremstilling af de héndgjorte ark
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bliver en 50:50 blanding af Rayonier bleget ndletraskraftpulp og
Weyerhaeuser bleget levitraskraftpulp suspenderet i standardhdrdt
vand og sléet til 500 canadisk standardfrihed i en Noble and Wood
hollender. En 2-liter portion af hollmnderopslzmningen, som er ble-
vet fortyndet til 2,5% fast stof efter vagt, behandles med tilstraek-
kelig meget alun til at give en pH-verdi pd ca. 4,5. Opslesmningen
fortyndes s& til en konsistens pi 0,27% i proportioneringsapparatet
under anvendelse af surt alunvand til fortynding.

Fortyndingsvandet fremstilles ved at nedsztte pH~verdien af vand

af moderat hardhed til 5,0 med svovlsyre og derpéd tilsstte tilstrek-
kelig meget alun til at give 5 dele opleseligt aluminium pr. million
dele. Portioner pa 1 liter af proportioneringsapparatets pulpop-
slemning behandles med tilstrzkkelig meget af limen fra eksempel 1
til at give 0,4% lim beregnet p& pulpens teorre vegt. De fortyndes
yderligere med surt alunvand il en begttekonsistens pd 0,025% til
dannelse af et héndgjort ark med en grundvegt pd 18 kg (60 x 90 cm,
500 ark ris) under anvendelse af et Noble and Wood papirfremstil-
lingsapparat. Der anvendes et lukket vandsystem. De dannede ark
vadpresses til et indhold af 33% fast stof og terres s& ved 116°¢

p& en damptromleterrer. Alle héndgjorte ark konditioneres i mindst
7 dage ved 22°¢ og 50% relativ fugtighed og afprsves under disse om-
givelser med henblik pé& limningsegenskaber ved anvendelse af Hercules
limningspreve. Under anvendelse af en Ar«.2 prgveoplesning +til 80%
reflektans er pregvetiden ca. 139 sekunder.

Eksempel 18

For at bestemme limningsvirkningsgraden af den vandige dispersion
fra eksempel 1 ved pH 6,5 gentages fremstillingen af héndgjorte ark
fra eksempel 17, idet der kun anvendes 0,4% alun, og pH-vardien af
systemet indstilles til pH 6,5 efter behov. Resultaterne af Hercules
limningspreve i dette tilfmlde er 82 sekunder.

Eksempel 19

For at bestemme limningsvirkningsgraden af den vandige suspension
fra eksemplerne 2, 3, 4, 5, 13, 14 og 15 foretages overfladelimnings-
forseg under anvendelse af bleget kraftpapir (18 kg pr. 500 ark af
60 x 90 cm) fremstillet ved pH 6,5 med 0,5% tilsat alun. Arkene be-
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handles under anvendelse af en 1lille horisontal laboratorielimnings—'

_presse ved at smtte prever af de vandige"éuépehSEOhef fortyndet til

ca. 0,54% til klemstedet i limmningspressen og fere arkene gennem op-
lesningen, for de klemmes af valserne i limningspressen. Under dis-

se betingelser optager arkene ca. 70% af deres vegt af limpresseop-

lgsning, séledes at der f4s ca. 0,38% lim p& arket. De limede ark
tgrres ca. 18 sekunder p& en laboratorietromletgrrer med overflade-
temperatufen pa ca. 93°C. Arkene smldes i 4 dage og afproves si un-
der anvendelse af nr. 2 preveoplegsning med Hercules limningspreve
til 85% reflektans. Feglgende tabel opsummerer resultaterne.

Hercules limningsprgve

Lim fra eksempel Resultater i sekunder
2 280
3 366
4 372
5 411
13 339
14 305
15 245

Eksempel 20

For at bestemme limningsvirkningsgraden af de vandige suspensioner
fra eksempel 7, 8, 9, 10, 11 og 12 foretages der overfladelimning
som i eksempel 19 med undtagelse af, at limoplesningerne kun er ca.
0,45%, s8ledes at der kun piferes ca. 0,32% af hver lim.

Hercules limningspregve
til 85% reflektans

Lim fra eksempel Resultater i sekunder
! 183
8 311
9 239
10 217
11 216

12 140
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Eksempel 21

Ved en anden demonstration af limingsvirkningsgraden af den vandige
suspension fremstillet som i eksempel 1 bliver ca. 0,4% af de faste
stoffer i denne suspension og ca. 0,4% alun pafert 1 ca. 4,5% Pen-
ford gummi 280 (@toksyleret majsstivelse) pd overfladen af et 18 kg
bleget kraftpapirark fremstillet ved pH-verdi pd ca. 7,5. I dette
tilfelde giver nr. 2 preveoplesning anvendt i Hercules limningspro-
ven til 80% reflektans 252 sekunder.

PatentkrTayv

1. Vandig dispersion af forstazrket kalofoniumharpiks til anvendelse
ved limning af papir bestéende i det vasentlige af fglgende efter
vegt: (A) fra 5% til 50% forstaerket kolofoniumharpiks, (B) fra 0,5%
til 10% dispergeringsmiddel, og (C) vand til 100%, idet den forstar-
kede kolofoniumharpiks eventuelt er iblandet kolofoniumharpiks og
strekkemiddel, k e nde t egnet ved, at komponent (B) er
valgt af gruppen bestdende af (1) en vandoplgselig polyaminopoly=
amid - -epiklorhydrinharpiks, (2) en vandoplgselig alkylenpolyamin -
epiklorhydrinharpiks og (3) en vandoplgselig poly(diallylamin) -

epiklorhydrinharpiks.

2. Vandig dispersion af forstarket kolofoniumharpiks ifglge krav 1,
kendetegnet ved, at (A) udger fra 10% til 40%, og B fra
1% til 8%. '

3. Vandig dispersion ifglge krav 1092, kendetegnet
ved, at polyaminopolyamiddelen i komponent (B) er afledt af adi=

pinsyre og diatylentriamin.

4. Vandig dispersion ifglge krav 2, kendetegnet ved,
at den forstarkede kolofoniumharpiks er strakt med et strakkemid-
del i en mengde fra 10% til 100 vagt% beregnet pad vagten af for-

starket kolofoniumharpiks.

5. Vandig dispersion ifglge krav 2, k endetegnet ved,
at komponenten (A) er en blanding af forstazrket kolofoniumharpiks
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og kolofoniumharpiks med 25% til 95% forstarket kolofoniumharpiks
og 75% til 5% kolofoniumharpiks.

6. Vandig dispersion ifglge krav 1, k e nde t e gnet ved, at
komponenten (A) er en blanding af forstarket kolofoniumharpiks,
kolofoniumharpiks og strakkemiddel, hvilken blanding omfatter 25%
til 45% forstarket kolofoniumharpiks, 5% til 50% kolofoniumharpiks
og 5% til 50% strakkemiddel.
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