(19)

FINNISH PATENT AND REGISTRATION OFFICE

"

(72)

(74

(54

SUOMI - FINLAND
(F1)

PATENTTI- JA REKISTERIHALLITUS
PATENT- OCH REGISTERSTYRELSEN

Hakija - S6kande - Applicant

(10)
(12)

@1
61N

(22)
(23)
41)
(43)

F1 921169 A7

JULKISEKSI TULLUT PATENTTIHAKEMUS
PATENTANSOKAN SOM BLIVIT OFFENTLIG
PATENT APPLICATION MADE AVAILABLE TO THE
PUBLIC

Patenttihakemus - Patentansékan - Patent application 921169

Kansainvélinen patenttiluokitus - Internationell patentklassifikation -
International patent classification

C08G 59/10
D21H 21/16
D21H 17:52
Tekemispéivéa - Ingivningsdag - Filing date 18.03.1992
Saapumispaiva - Ankomstdag - Reception date 18.03.1992
Tullut julkiseksi - Blivit offentlig - Available to the public 26.09.1992
Julkaisupdivéa - Publiceringsdag - Publication date 13.06.2019

(32) (33) (31) Etuoikeus - Prioritet - Priority

25.03.1991 US 673895 21.021992 US 839865

1+Hercules Incorporation, Hercules Plaza, Wilmington DE 19894-0001, USA, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)

Keksija - Uppfinnare - Inventor

1 +Ehrhardt, Susan Merrick, Haddonfield, NJ 08033, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)
2 «Gast, John C., USA, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)
3 eLewandowski, Joseph L., USA, AMERIKAN YHDYSVALLAT, (US)

Asiamies - Ombud - Agent

Heiniinen Oy Patenttitoimisto, Airport Plaza, Ayritie 8 D, 01510 Vantaa

Keksinndn nimitys - Uppfinningens benédmning - Title of the invention
Pienia maaria dihalopropanoleja sisiltiavit epihalohydrinini/polyaminipolymeerit, menetelma niiden valmistamiseksi seka

niistd valmistetut paperiliimat

Epihalohydrin/polyaminpolymer innehallande laga halter av dihalopropanol, deras framstillningsmetod samt didrav

framstallande papperslim
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Tama keksintt koskee epihalohydriinin ja polyalky-
leeniamiinin polymeereja, jotka sisdltdvdt pienid masria
dihalopropanocleja ja muita epihalohydriini -sivutuotteita.
Se koskee myds paperiliimadispersioita, jotka on stabi-
oitu mainittujen hartsien avulla.

On tunnettu kauan kationiaktiiviset, vesiliuokoiset
hartsit, jotka ovat perdisin epihalohydriinien, kuten
epikloorihydriinin, ja polyalkyleenipolyamiinien, kuten
etyleenidiamiinin (EDA), bis-heksametyleenitriamiinin
(BHMT) ja heksametyleenidiamiinin (HMDA) reaktiosta. Ne
on kuvattu patenteissa, kuten esimerkiksi US-patentissa
3 655 506, J. M. Baggett et al., ja muissa patenteissa,
kuten US-patentissa 3 248 353 ja US-patentissa 2 595 935,
Daniel et al., josta on perdisin mainittujen tuotteiden
yleinen nimitys "Danielin hartsit".

Tyypillisesti tdllaiset aineet valmistetaan kaupal-
lisesti kdyttden epihalochydriinin, kuten epikloorihydrii-
nin, ylim&drdd polyamiinin alkyloimiseksi tdydellisesti.
Silloittaminen aloitetaan sitten 1lisddmdlld ylimsdardistd
polyamiinia korkeassa ldmpétilassa silloittumisen edistdami-
seksi. Epikloorihydriinin ylimddrd on yhteydessd epikloori-
hydriini-sivutuotteiden ldsndoloon prosessissa. Tyypilli-
sessd prosessissa huomattava osuus epikloorihydriinistéa
muuttuu monomeerisiksi sivutuotteiksi, kuten diklooripro-
pancleiksi (DCP) (usein > 3,0 % kaupallisissa tuotteissa)
ja muiksi epikloorihydriini-sivutuotteiksi. N&mid ovat
kloorattuja hiilivetylajeja, joista joillakin ep&dilldadn

olevan sydpdd aiheuttavaa potentiaalia. Lisddntynyt huoli
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ymparistéstd on luonut kysyntdd tuotteista, jotka eivdt
sisdllsd tdllaisia ympariston kannalta epadterveitda sivutuot-
teita, kuten 1,3-dikloori-2-propanolia ja l-kloori-2,3-
propaanidiolia sek& reagoimatonta epikloorihydriinia.

Tunnetaan fysikaalisia menetelmid, joiden avulla
puhdistetaan vesipitoisia seoksia, jotka sisdltavat reak-
tiotuotteiden ohella myds 1,3-dikloori-2-propanolia ja 1-
kloori-~2, 3-propaanidiolia, kuten uuttaminen veteen sekoit-
tuvan liuottimen avulla tai adsorptio kiinteddn adsorbent-
tiin, kuten hiileen. Kuitenkin tdllaiset tunnetut menetel-
mit voivat saada aikaan myds reaktiotuotteen samanaikaista
hdvikkid, ne voivat aiheuttaa kalliita toimenpiteitd liuot-
timen ja adsorbentin talteenottamiseksi ja puhdistamiseksi
ja sittenkin ne voivat jattdd jdljelle ongelman, kuinka
saasteen kanssa lopulta menetell&ddn.

Tunnetaan my&s 1,3-dikloori-2-propanolin ja 1-kloo-
ri-2,3-propaanidiolin poistaminen kemiallisin keinoin
vesipitoisista secksista, kuten kdsittelem&dlld ne emdksel-
14, jolloin saadaan glyserolia. Tdllainen kdsittely voi
kuitenkin vaikuttaa haitallisesti niihin reaktiotuottei-
siin, jotka ovat herkkid emdskdsittelylle.

Siten on toivottavaa, ettd epikloorihydriinin muut-
tuminen monomeerisiksi sivutuotteiksi eliminoidaan.

Tamdn tyyppiset kationiaktiiviset vesiliuockoiset
hartsit ovat kdyttdkelpoisia hidyteldittdmisaineina ja
retenticaineina. Anioiniaktiivisten kolloidisten aineiden,
kuten massakuitujen ja vleisten mineraalitdyteaineiden,
kuten saven ja kalsiumkarbonaatin, héyteldittdminen to-
teutetaan neutraloimalla varaukset. Tdllaisesta toimenpi-
teestd kdytetddn usein termid "liimaushoyteldittdminen”
(patch flocculation) ja se on kuvattu esimerkiksi US-paten-
teissa 2 969 302 ja 3 577 313. T&dssd sovellutusmuodossa
aineilla on kayttod veden kdsittelyssd ja paperinvalmistuk-
sessa, Jjolloin aine lisdtddn massalietteeseen ennen rainan

muodostamista.
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Tdllaiset hartsit ovat myds kdayttokelpoisia polymee-
risten kolloidien puhdistavana lisdaineena ja tdl1ldin
niilld on lisadtarkoituksena paperinvalmistuksen retentiop-
rosessin tai veden kdsittelyn parantaminen. Tdssd sovellu-
tusmuodossa tdllaiset aineet toimivat lisdttyjen suurimole-
kyylipainoisten hdyteldittdmisaineiden, kuten suurimolekyy-
lipainoisten polyakryyliamidien, tehon parantamiseksi,
jolloin ne toimivat silloittamalla héyteldittdmismekanis-
mia. Kahden tdllaisen aineen kdyttda retention parantami-
seksi kutsutaan usein kaksoispolymeeri- tai kaksoiskompo-
nenttiretentiojdrjestelmdksi,

Valmistettaessa joltakin ndistd aineista epihalohyd-
riini saatetaan renkaanmuodostusreaktioon pé&dketjun typen
kanssa, jolloin muodostuu 4-jdseninen rengas, jota kutsu-

taan atsetidinium-ioniksi, jota esittda kaava
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Tdllaiset ryhmdt ovat reaktiivisia massan karboksyy-
lien kanssa, kuten myds jAljelld olevien sekundaaristen
ja primaaristen amiinityppiatomien kanssa, jotka voivat
olla hartsin sisdlld, mahdollisesti ne ovat reaktiivisia
my&s vahemmdn tunnettujen silloitusmekanismien vdlityksel-
1d. TAllaisia reaktioita joudutetaan kuumentamalla ja
tdllaisilla kuumassa kovettuvilla hartseilla on kayttoa
paperin markdlujitteina, kuten on kuvattu esimerkiksi US-
patentissa 2 595 935.

Kun tdllaisia aineita kdytetddn yhdistelmdnd reak-
tiivisten paperiliimojen kanssa, niiden tiedet&ddn auttavan
paperin liimauksen kehittymistd; sekd liimauksen kehittymi-

sen nopeutta ettd liimauksen absoluuttista tasoca. Osan
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tdstd parannuksesta katsotaan usein johtuvan hartsin hy&-
dyllisestd vaikutuksesta paperinliiman retentioon muodoste~
tussa paperiarkissa, kun molemmat ovat l1dsnd massaliettees-
sd. Liimauksen parantumista voidaan myds usein havaita
ndiden hartsien yhteydess&d; tallaista parannusta kutsutaan
liimauksen jouduttamiseksi. Tdma vaikutus on erityisen
huomattava tiettyjen massalietteiden tapauksessa, esimer-—
kiksi kun kysymyksessd ovat paljon suursaantomassaa sisdl-
tdvdt massalietteet tai riittdvan liukoisen emdksisyyden
omaavat massalietteet, joissa reaktiivinen paperiliima ei
vleengd tuota hyvdd liimausta heti paperikoneen jilkeen.
Tdssd tapauksessa ainetta voidaan kdyttdsd erikseen tai
paperiliimadispersion stabiloimisjdrjestelmdn aineosana
liimauksen lisd8dmiseksi., Tdllaiset aineet on kuvattu Lind-
stromin artikkelissa (Nordic Pulp and Paper Research Jour-
nal 2 : 39 - 45, 1986) ja US-patentissa 4 522 686.

Yhdistelmdnd ei-reaktiivisten paperiliimojen kans-
sa, kuten luonnonhartsin, vahvistetun luonnonhartsin, ter-
peenihartsien, hiilivetyhartsien ja vastaavien kanssa,
tdllaiset aineet voivat 1lisdtd hydrofobisen osuuden tehoa
tietyissd olosuhteissa. Erityisesti teho laajenee korkeam-—
malle pH-alueelle ja t&d116in tarvitaan vahemmdn alunaa
tai hydrolysoituvia alumiinisuoloja liimauksen aikaansaami-
seksi. Tdllainen sovellutus voi k&sittdd hartsin lisddmisen
paperiliimavalmisteeseen, kuten on kuvattu US-patentissa
3 966 654 ja vastaavissa.

Tdllaisia aineita voidaan kdyttdd ainoana tai pri-
maarisena stabiloivana aineosana hydrofobisen aineen vesi-
pitoisen dispersion muodostamiseksi., T&llaisten aineiden
yleinen sovellutus on paperiliimojen dispersio, joka voi
olla sekd reaktiivista etta ei-reaktiivista tyyppid. Hyvin
tunnettuja ovat vahvistetun luonnonhartsin dispersiot,
kuten on kuvattu US-patentissa 3 966 654 ja alkyyliketee-
nidimeerin dispersiot, jotka on kuvattu US-patentissa 3

483 077 ja joissa kdytetdan samanlaisia kationiaktiivisia
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polyamidityyppisiad hartseja; molemmat patentit liitetddn
kokonaisuudessaan t&hdn viittauksena. Monien muiden hydro-
fobisten aineiden dispersiot tamdn tyyppisten hartsien
kanssa ovat tunnettuja. Edelld mainittujen liimauksen tehon
parantamisen, liimauksen edistamisen ja liimauksen retenti-
on suhteen saavutettujen etujen lisdksi tdllaiset hartsit
parantavat vesipitoisen dispersion stabiilisuutta. Ne
toimivat elektrostaattisen ja steerisen tai polymeerisen
stabiloinnin yhdistelmdn avulla leikkaus- tai pumppaussta-
biilisuuden lisddmiseksi, suolankestdvyyden lisddmiseksi

ja koaguloitumisen ja hoytelditymisen torjumiseksi, jol-
loin kaikki edelld mainitut seikat parantavat tdllaisten
dispersioiden k&dsittelyominaisuuksia.

Tdllaisten aineiden kaytdlle on tarkead, etta kai-
kissa edelld mainituissa sovellutuksissa tai muissa sovel-
lutuksissa eliminoidaan reaktioprosessin ei-toivotut sivu-
tuotteet, joilla voi olla vahingollinen vaikutus ympéris-
t81le ja niiden henkildiden terveydelle, jotka joutuvat
tuotteen ldheisyyteen.

Timin keksinndn yhden ndkodkohdan mukaisesti tuote-—
taan menetelmd, joka vdhentdd merkittdvdsti epihalohyd-
riinistd perdisin olevien monomeeristen sivutuotteiden
syntymistd. Tulokset ovat dramaattisia ja aikaisemman
kokemuksen perusteella vihenemisen suuruusluokka on odotta-
matonta. DCP-pitoisuuden vdheneminen yli 30 000 ppm:stid
DCP:t5 alle 3 000 ppm:adn on saavutettu hartsissa, joka
perustuu BHMT:hen. Mddrien vdheneminen edelleen on mahdol-
lista. On valmistettu muita HMDA:han perustuvia hartseja,
joissa on alle 1000 ppm DCP:td, kadyttden tdmdn keksinndn
tekniikkaa. Kaikissa tapauksissa hartsit sdilyttdvat tehon-
sa aiotussa lopullisessa kidyttdmuodossa.

Tamdn keksinntn menetelmd kasittdd polyalkyleenipo-
lyamiinin lisddmisen epihalohydriiniin matalassa lampoti-
lassa. Erityisesti ldmpStilan ei pitdisi ylittdd noin 60

°C:tta sind aikana, jolloin ensimmdiset 90 %:a polyalkylee-—
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nipolyamiinista lisdtddn. Edullisesti l&dmpdtilan pitdisi
olla noin 25 - 45 °C. Lampdtilan pitédminen noin 45 ©°C:n
alapuolella lisdyksen ajan tekee mahdolliseksi 1&dhes tay-
dellisen alkyloitumisen ilman merkittdvdd muuttumista epi-
sivutuotteiksi.

Témdn keksinndn mukaisesti hartsit valmistetaan
kayttdmdlld vain sen verran epihalohydriinid, kuin tarvi-
taan kaikkien polyalkyleenipolyamiinin amiinipaikkojen
alkyloimiseksi taydellisesti tertiaariseksi amiiniksi,
Tarkemmin sanottuna epihalohydriini ja polyalkyleenipoly-
amiini yvhdistetddn sellaisessa suhteessa, ettd 50 -100 %
kdytettdvissda olevista amiinityppipaikoista alkyloidaan
tertiaarisiksi amiineiksi. Ei pitdisi kdyttdd ylimddrin
epihalohydriinid, yli sen mddrdn, joka tarvitaan kaikkien
amiinipaikkojen alkyloimiseksi téydellisésti tertiaariseksi
amiiniksi. On edullista, ettd noin 30 - 80 % kaytettdvissd
olevista amiinityppipaikoista alkyloidaan tertiaarisiksi
amiineiksi,

Tdmdn keksinnon yhdessd suoritusmuodossa hartsit
valmistetaan lisaamidlld polyalkyleenipolyamiini epihalohyd-
riiniin mddrityn ajanjakson kuluessa, samalla sdilyttden
lampotila~alue ja keksinndn edellisten vaatimusten mukainen
aineosien suhde. Edullisesti polyalkyleenipolyamiinin
lisddmiseen kdytettdvd aika ei saisi ylittdd noin 150
minuuttia ainakaan amiinin ensimm83isten noin 90 paino-%:n
osalta. Edullisemmin ainakin noin 90 % amiinista pitdisi
lisdtd noin 120 minuutin sisdlld ja edullisimmin noin 100
minuutin sisdlld. Edellda mainittujen vaihtelurajojen puit-
teissa lisddmiseen kaytettdvdn ajan pitdisi olla riittdvan
pitkd, jotta alkyloimisreaktio amiinin ja epihalohydriinin
vdlilld voi tapahtua tdydellisesti.

Keksinndn tdmd ndkdkohta vaatii tehokkaan prosessi-
laitteiston siten, ettd tuloksena olevassa eksotermisessad
1dmpod vapauttavassa reaktiossa, joka aiheutuu yhdistetta-

essd polyalkyleenipolyamiini ja epihalohydriini, 1dmpd
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poistetaan tehokkaasti, jolloin on mahdollista valvoa reak-
tioldmpédtilaa keksinnén kannalta vaadittavissa rajoissa.
Edellyvtettdessd maksimaalista lisddmiseen kdytettdvdd aikaa
vdltetddan pitkdat ajanjaksot, jolloin reagoimaton epihalo-
hydriini joutuu alttiiksi emdksiselle ymparistdlle; olosuh-
teille, jotka johtavat epihalohydriinin muuttumiseen ei-
toivotuiksi sivutuotteiksi.

Myos taman keksinndn mukaisesti polyalkyleenipoly-
amiini lis&d&taédn epihalohydriinin koko mddrddn tai lahes
koko maddrddn. Keksinnon t&d11& ndkdkohdalla on se etu, etta
alkyloitumisreaktion pddasiallisena aikana ei ole reagoi-
mattoman polyamiinin ylimadrdd ja siten yhdistelmdn pH-
arvo amiinin lisdyvksen aikana ei ole liian korkea eikd
johda epihalohydriinin muuttumiseen sivutuotteiksi. T&d1l1ld
nidkdkohdalla on lisdksi se etu, ettd vialtetddn erittdin
reaktiivinen yhdistelmd, joka kdsittdda 1 moolin epihalohyd-
riiniada ja 1 moolin polyamiinia ja joka ilmenee, kun epiha-
lohydriini lis&t&d&n amiiniin.

Kun yhdistetddn polyalkyleenipolyamiinin lisddminen
epihalohydriiniin lyhyen ajan kuluessa matalassa l&ampoti-
lassa ja epihalohydriinin ja polyalkyleenipolyamiinin
vdlisen suhteen ollessa pieni, saadaan tulokseksi tuote,
jossa epihalohydriinistd perdisin olevien sivutuotteiden
méddrd on merkittédvasti vdhentynyt. Milld tshansa annetulla
epihalohydriinitasolla, matala ldmpttila ja polyamiinin
lyhyt lisd&misaika saavat alkaan edelleen vidhenemista
enemmdn kuin voisi olettaa pelkdn epihalohydriiniannoksen
vdhentdmisen perusteella.

Tdman keksinndn kationiaktiiviset vesiliukoiset
hartsit valmistetaan saattamalla epihalohydriini ja poly-
alkyleenipolyamiini reagoimaan polymeroitumisreaktiossa
sillda tavalla, ettd dihalopropanclien ja muiden epihalohyd-
riini-sivutuotteiden mddrd vihenee huomattavasti. Epihalo-

hydriinilld on kaava:
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jossa X = Cl tai Br. Polyalkyleenipolyamiini valitaan
ryhmdstd, joka kdsittdd polyalkyleenipolyamiinit, joilla
on kaava:

(NH,--CHZ-(CH4) ,~NHR-) ,,

jossa n =1~ 7,

x =1 - 6,

R = H tai CH2Y,

Z = H tai CH4, jJa

Y = CH,Z2, H, NH, tai CHg;

polyalkyleenipolyamiinit, joilla on kaava:

(NH,y~CH,~(CHZ) ,~(CHy) ,~NHR-)

jossa m=1-6, n=1~-6 jam+n=2-17,
R = H tai CH,Y,
Z = H tai CHg,

ja Y = Csz, Hy NH2 tai CH3,

ja edelld mainittujen seokset.

Polyalkyleenipolyamiini lisdtddn epihalohydriinin
vesipitoiseen seokseen siten, ettd sen lisddmisen aikana
seoksen lampotila ei ylitda 60 °C:tta. Alemmat lampotilat
johtavat lisdparannuksiin, vaikkakin liian matala ldmpdtila
voi muodostaa vaarallista piilevdd reaktiivisuutta jérjes-
telmddn. Edulliset l&émpétilat ovat noin 25 - 60 °C. Edulli-
sempi on ldmpdtila, joka on noin 30 - 45 °C,

Polyamiinin alkyloituminen tapahtuu nopeasti edeten,
jolloin muodostuu sekundaarisia ja tertiaarisia amiineja
riippuen epihalohydriinin ja polyamiinin suhteellisista
mddristda. Epihalohydriinin ja polyamiinin m&ardt ovat

sellaisia, ettd noin 50 - 100 % kdytettdvissd olevista
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amiinityppipaikoista alkyloidaan tertiaarisiksi amiineiksi.
Edulliset madridt tarkoittavat noin 50 - 80 %:sta amiinityp-
pipaikkojen alkyloitumista. Ei pitdisi kayttda epihalohyd-
riinin ylimddradad, eli enempdd kuin tarvitaan kaikkien
amiinipaikkojen alkyloimiseksi tertiaariseksi amiiniksi.

Polyamiinin ja epikloorihydriinin yhdist&dmiseen
kuluva aika pitdisi jdrjestdd mahdollisimman lyhyeksi.

Tdma on tarpeen, jotta reagoivien aineiden yhdistdmiseen
kuluva aika saadaan mahdeollisimman lyhyeksi, jolloin t&na
aikana alkyloimatonta tai osittain alkyloitua polyamiinia
on merkittdvd mdard vhdistamdattomdn epikloorihydriinin
ldsndollessa. Nédma olosuhteet johtavat emdksiseen jarjes-—
telmddn, jossa epihalohydriini-sivutuotteiden muodostumista
joudutetaan. Kokemuksen perusteella on havaittu, ettd aika,
jolloin vahintaan noin 90 paino-%:a polyamiinista lisataan
samalla pitden reaktioldmpétila mddrdtylla alueella, ei
saisi ylittdd 150 minuuttia, jos 1,3-DCP:n maardt aiotaan
pitdd maksimimddrien alapuolella. Edullisempi lisdykseen
kuluva aika on 120 minuuttia tai vdhemmidn lisHtt&essi
vahintddan 90 %:a amiinista, edullisin lisdamiseen kuluva
aika on 100 minuuttia tai vahemmén. Kun noin 90 %:a poly-
amiinista on lisdtty, jédljelld olevan mddrdn lisddmiseen
kuluva aika on vdhemman tdarked. Tamd tapaus koskee erityi-
sesti alkyloimisreaktion saattamista pd&dtdkseen polyamiinin
ja epihalohydriinin vd1i11d, jolloin kaytannollisesti
kaikki epihalohydriini on kulutettu polyamiinin alkyloitu-
misessa.

Seuraten polyamiinin koko mddrdn lisddmistd ja
alkyloitumisen saattamista pddtbkseen seoksen lampdtilan
annetaan nousta ja/tal seosta kuumennetaan silloittumisen
aikaansaamiseksi. Silloittumisnopeus on konsentraation,
lampstilan, sekoittamisen ja poiyamiinin lisddamisolosuhtei-
den funktio, jolloin alan ammattilainen pystyy helposti
madrittdmddn mainitut silloittumisnopeuteen vaikuttavat

tekijdt. Silloittumisnopeutta voidaan kiihdyttda lisdamdlla
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pienid mddria polyamiinia tai muita polyamiineja, jotka
sapivat keksinndn kuvaukseen, tai 1isddmdlld erilaisia
emdksid silloittumisl&mpotilassa tai ldhelld siti.

Hartsi stabiloidaan, jotta se ei silloitu hyyteldi-
tymiseen saakka, lis&ddmdllad happoa, laimentamalla vedelld
tai yhdistamdlld edelld mainitut toimenpiteet. Yleensi
rijittdad happamaksi tekeminen pH-arvoon < 5,0.

Valmistettaessa tédmdn keksinntn kationiaktiivisia
vesiliukoisia hartseja spihalohydriinikomponentti saattaa
kdsittdd epikloorihydriinin tai epibromihydriinin.

Polyalkyleenipolyamiineihin, joita voidaan yleisesti
kdyttdd valmistettaessa tdmdn keksinnén hartseja, voivat
sisdltyd suoraketjuista tyyppid olevat polyamiinit, kuten
polyetyleenipolyamiinit, polypropyleenipolyamiinit, polybu-
tyleenipolyamiinit ja vastaavat. Voidaan mybs kayttdd dia-
miineja, joilla on aminopddteryhmdt, kuten etyleenidiamii-
nia, propaanidiamiinia, butaanidiamiinia, pentaanidiamii-
nia, heksaanidiamiinia (1,6-heksaanidiamiinia) ja vastaa-
via. Voidaan k&dyttdd polyamiineja, jotka sisdltdvat sekun-
daaria tai tertiaarisia sisdisid amiineja, kuten diety-
leenitriamiinia, trietyleenitetramiinia, tetraetyleenipen-
tamiinia, dipropyleenitriamiinia, metyyli-bis-(3-aminopro-
pyyli)amiinia, metyyli-bis-(2-aminocetyyli)amiinia, ja
niihin l&heisesti Jliittyvid yhdisteitd. Voidaan kayttaa
polyamiineja, jotka sisdltdvdt pitempid hiilivetysegmentte-
ja amiiniryhmien vd1ill4, kuten bis-heksametyleenitriamii-
nia ja muita samanluonteisia polyalkyleenipolyamiineja.
Voidaan myos kdyttad polyalkyleenipolyamiineja, jotka ovat
sisdisesti haaroittuneet, kuten 2-metyyli-1,5-pentaanidi-
amiinia ja 4,7-dimetyylitrietyleenitetramiinia. Voidaan
kdyttdd polyalkyleenipolyamiinien seoksia sekd kuvattua
tyyppid olevia polyamiineja, joissa on kuitenkin epdsadn-
nolliset toistuvat yksikst.

Tdman keksinndn menetelmd vaatii erityisesti amiinin

lisdaamisen astiaan, joka sisdltdd kaiken tai lahes kaiken
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kdytettdvdn epihalohydriiinin. Se vaatii mybs, ettd amii-
nilisdyksen aikana epihalohydriinin ohella l&sna on jotakin
livotinta. Vesi on edullinen liuotin, vaikkakin voidaan
kdyttdad muita veteen sekoittuvia liuottimia. Esimerkkeji
tdllaisista liuottimista ovat alemmat alkyylialkoholit,
kuten metanoli, etanoli, isopropanoli ja vastaavat. Hyvak-
syttdviin veteen sekoittuviin liuvottimiin sis&dltyvdt myds
etyleeniglykoli, dipropyleeniglykoli ja muut pienempimole-—
kyylipainoiset glykolit, dimetyyliformamidi, dioksaanit
ja tetrahydrofuraani. Jotkut liuottimista voidaan lisdta
myds amiinin kanssa, jos se on muoto, jossa se on saatavis-—
sa. On kuitenkin edullista, ettd reaktiovastiassa on suuri
mddrd vettd epihalohydriinin ohella. Reaktiossa tulee olla
kiinteitd aineita vdhemmdn kuin 75 % sen jidlkeen kun ensim-
mdinen polyamiinierd on lisdtty, kiinteiden aineiden edul-
linen mddrd on 40 - 65 %. Pienemmdt kiinteiden aineiden
pitoisuudet saavat aikaan pitemmén silloittumisreaktioﬁjan,
kun taas hyvin suuret kiinteiden aineiden pitoisuudet
saavat aikaan liian nopean reaktion ja vaikeuksia 1&mmdn-
siirrossa.

Polyamiinin lisdys pitdisi toteuttaa nopeammin kuin
150 minuutissa ja ldmpbtilaa ei saisi pddstdid nousemaan
60 °C:n yldpuolelle merkittdvdn pitkdksi aikaa, ennen kuin
riittdvdasti amiinia on lisdtty reagoimaan tehokkaasti
alkyloitumisreaktiossa, kun kaikki epihalohydriini on
ldsnd. Tdma menetelmd varmistaa sen, ettd epihalohydriinin
reaktio on olennaisesti kvantitaviinen amiinin kanssa eiki
johda epihalohydriini-sivutuotteisiin. On edullista, etti
ldmpétila ei nouse 45 °C:n yldpuolelle hetkeksikdan t&éna
aikana ja ettd aika, joka kuluu lisdttdessd vahintdan noin
90 %:a polyamiinista, on vdhemmdn kuin 120 minuuttia. Kun
tdmd on toteutettu, niin on mahdollista lisdtid vield amii-
nia epihalohydriinin/amiinin suhteen vahentimiseksi halu-
tulle tasolle. Ylim#&rdinen amiinin lisdys voi tapahtua

korkeammissa ldmpdtiloissa silloittumisvaiheen aikana.
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Seuraavaa Silloittumisvaihetta kdaytetddn sitten
halutun viskositeetin muodostamiseksi. Taman vaiheen aikana
lampotilat voivat vaihdella liuottimen kiehumisolosuhteista
riippuen. Lampodtila ja siten silloittumisnopeus riippuvat
reaktion kiinteistd aineista, polyamiinin lisdysmenetelmas-
td ja epihalohydriinin ja amiinin vidlisestd suhteesta.
Kdytettdessd edullista liuotinta, vettd, ja edullista
suhdetta, jotta saadaan aikaan 50 — 80 %:nen muuttuminen
tertiaariseksi amiiniksi, edullinen silloittumisldmpétila
on noin 50 - 85 °C ja edullisin lampodtila on noin 60 - 75
°C. Ylimddrdisen veden lis&dminen silloittumisen aikana
on yleistd silloittumisnopeuden kontrolloimiseksi, samoin
kuin ldmpodtilan vaihtelu. Ylimddrdisen polyamiinin lisddami-
nen silloittumispaikkojen tuottamiseksi kiihdyttds silloit-
tumista t&dltd osin. Samoin reaktiota kiihdyttdd myds emdk-
sen lisddminen mineraaliemdsten muodossa, kuten NaOH:i!na,
NaCOB:na tai KOH:na tai amiiniemdksind, kuten ammoniumhy-
droksidina.

Kun haluttu lopullinen viskositeetti on saavutettu,
reaktio voidaan pysdyttdda joko lisddmdlld suuria madrida
livotinta tai lisdam&dlld happoa pH-arvon alentamiseksi
noin arvoon 5,0. Ndiden kahden toimenpiteen yhdistelm&d
voidaan myos kiyttaa. Tuote pitdisi sitten jdahdyttad
mahdollisimman nopeasti tuotteen hajoamisen vadlttiAmiseksi.

Happoihin, joita voidaan kdytt&a, sisdltyvdt yleiset
kivenndishapot, kuten rikkihappo, suolahappo, bromivetyhap-
po, fluorivetyhappo, fosforihappo, typpihappo ja vastaavat.
Yksinkertaisia orgaanisia happoja, kuten muurahaishappoa
tai etikkahappoa, voidaan myds kdyttdid kuten myds edellid
mainittujen happojen seoksia.

Kdytettdessd nditd hartseja paperiliiman stabiloin-
tiaineina voidaan kdayttdd yleisida dispergoituvia hydrofobi-
sia paperiliimoja. Alalla jo yleisiin aineisiin n&hden
saavutettu etu on, ettd lopputuote sisdltdd huomattavasti

pienempid 1,3-DCP-pitoisuuksia ja on siten merkittivisti



13

turvallisempi kdytt&d.

Mukaan luetaan reaktiiviset paperiliimat, kuten
alkyyliketeenidimeeri ja vastaavat. Alkyyliketeenidimeerei-
hin sisdltyvdt yleiset tyypit, kuten paljon steariinihap-
poa, palmitiinihappoa ja beheenihappoa sisdltdvat tyypit;
tyypit, jotka on valmistettu kidyttden rasvahappojen seok-
sia, ja tyypit, jotka on valmistettu kdyttden fenyyliryh-
miin pdattyvdd alkyyliketjua. Muita reaktiivisia paperilii-
moja, jotka voitaisiin dispergoida, ovat happoanhydridit
ja orgaaniset isosyanaatit. Kdytettdessd nditd hartseja
paperiliiman stabilointiaineina, hartsin kayttomdard on
noin 15 - 200 % dispersion kiintedstd fraktiosta. Esimerk-
kejd tdmén tyyppisistd kationiaktiivisista paperiliimadis-—~
persioista, joissa kdytetddn samanlaisia hartseja kuin
t&dssd, voidaan 18ytda US-patenteista 4 407 994, 4 478 682
ja vastaavista, jotka kaikki liitetdsan kokonaisuudessaan
tdhdn viittauksena.

Ei-reaktiivisiin paperiliimoihin, jotka voidaan
stabiloida ndiden hartsien avulla, sisdltyvat tyypilliset
luonnonhartsit, jotka ovat perdisin m&ntyoljystada, kumi-
prosessista tai puunuutteoprosessista, vahvistetut luonnon-
hartsit, jotka on valmistettu saattamalla yleiset luonnon-
hartsit reagoimaan happamien yhdisteiden kanssa, joilla
on funktionaalisuus

C=C-C=0
mukaan luettuna fumaarihappo, maleiinihappo, omenahappo,
itakonihppo, akryylihappo ja vastaavat ja niiden kayttodkel-
poiset anhydridit. Luonnonhartsien ohella voidaan kayttaa
muita terpeeni- ja hiilivetyhartseja, joiden Ring ja Ball -
pehmenemispiste on 45 - 150 °C. Ei-reaktiiviset aineet,
kuten vaha ja bitumituotteet, voidaan sekoittaa mukaan
dispergoidun faasin osan muodostamiseksi. Kdytettdessi
ndaitd hartseja paperiliiman stabilointiaineina, hartsin
kdyttomadrd on noin 4 - 30 % dispersion kiintedstd frak-

tiosta. Tdllaiset aineet kuvataan yksityiskohtaisesti US-
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patenteissa 3 941 736, 3 966 654, 4 017 431 ja 4 109 053,
jotka kaikki liitetddn tdhdn kokonaisuudessaan viittaukse-
na.

Tamdn keksinnén kationiaktiivisia paperiliimadisper-
sioita muodostettaessa voidaan kdyttdd muita stabilointiai-
neita yhdistelmdna tdssd kuvattujen hartsien kanssa. Tdl-
laisiin aineisiin voivat sisdltyd muut kationiaktiiviset
hartsit, jollaiset on kuvattu esimerkiksi edellisen kappa-
leen patenteissa ja jotka eivat kdytannodllisesti katsoen
sisdl11d epihelohydriini-sivutuotteita. Voidaan myds kayttasd
eri tyyppisid kationiaktiivisia tdrkkelyksid, pienia pitoi-
suuksia anioniaktiivista tdrkkelystd, kationiaktiivisia
kaksi-ja kolmearvoisia aineita, kuten alunaa, ja erilaisia
pienimolekyylipainoisia pinta-aktiivisia aineita ja disper-~
gointiaineita. Taman keksinndn tarkoituksia varten kiinnos-
tavat dispersiot voivat olla dispersioita, jotka on stabi-
loitu suurimmaksi osaksi tdssd kuvattujen hartsien avulla.

Tdamédn keksinndn kationiaktiivisia paperiliimadisper-
sioita muodostettaessa voidaan kdyttdd erilaisia menetel-
mid. Ndihin voivat sisdltyd kiintedn aineen sulattaminen
Jja sen dispergoiminen vesipitoiseen faasiin hartsin kanssa,
sitten tuote homogenoidaan ja jddhdytetddn. Toinen menetel-
m&d saattaisi koskea hartsin sekoittamista aikaisemmin
valmistettuun stabiiliin dispersioon, jossa ei ole huomat-
tavia mddrid dihalopropanoleja. Kolmas menetelmid voisi
koskea kiintedn aineen liuottamista liuottimeen, sitten
muodostetaan esiseos, joka sisdltdd hartsin, saatu tuote
homogenoidaan, sitten liuotin tislataan peois ja dispersio
jaddhdytetddn. Edelleen voidaan menetelld siten, ettd lisa-
tddn jdlkeenpdin hartsi tai muut aineet, jotka eivdt sisal-
18 merkittdvida maarid dihalopropanoleja, jotta saadaan
paperiliima, jolla on parannetut ominaisuudet.

Tdma keksinto sisdltda polymeeriluokan, joké on
valmistettu saattamalla epihalohydriini reagoimaan polyal-

kyleenipolyamiinin kanssa, jolloin lopputuote sisdltada
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merkitsevdsti vdhentyneitd mddrid epihalohydriini-sivutuot-
teita, erityisesti 1,3-~diklooripropanolia (DCP), seka
menetelmén niiden johtamiseksi. Edullisiin esimerkkeihin
sisdltyvdt polymeerit, jotka perustuvat epikloorihydrii-
niin, joka on saatettu reagoimaan joko BHMT:n tai HMDA:n
kanssa, ja sisdltdavdt vdhemmdn kuin 0,5 % 1,3-DCP:a, kun
hartsin kiinteiden aineiden mddrd on yli 35 %.

Keksinntn lisdndkdkohtana ovat paperiliimadispersi-
ot, jotka vaativat téamdn tyyppistd hartsia stabiloituakseen
ja liimauksen aikaansaamiseksi. Tdssd kuvattujen hartsien
lisddminen tuottaa tulokseksi lopullisia paperiliimadisper-—
sioita, jotka sisadaltdvdt vdhemmdn kuin 0,1 % 1,3-DCP:a,
kun dispersioiden kiinteiden aineiden m&&drd on kaupallises-—
sa kdytdnndssd tyypillinen; 25 % tai enemmdn kationiaktii-
visten luonnonhartsiliimadispersioiden tapauksessa ja 10
% tai enemmdn katoniaktiivisten reaktiivisten paperiliima-
dispersioiden tapauksessa.

Keksintda kuvaavat lisdksi seuraavat esimerkit,
jotka osoittavat keksinnon parhaiten tunnettuja suoritus-
muotoja. Tulee ymmdrtds selvidsti, ettd nédmé esimerkit
esitetddn vain asiaa valaisevassa tarkoituksessa eikéa
niiden tarkoitus oli rajoittaa keksintoéa.

Esimerkki 1

Reaktiopulloon, joka oli varustettu sekoittimella
ja lauhduttimella, lisdttiin 192,5 osaa epikloorihydriinii
ja 207,5 osaa vettd. Sekoitettuun seokseen lisdttiin 146,8
osaa 70 %:sta heksametyleenidiamiinin (HMDA) vesiliuosta
(2,35 moolia epikloorihydriinid/mooli HMDA:ta) siten, ettd
lampotila ei ylittanyt 35 ©°C:tta lisdyksen aikana. HMDA-
liuoksen lisddmiseen kdytetty aika oli 30 minuuttia. Kun
HMDA:n lisddminen oli saatu pddtdkseen, reaktiopullon
ldmpotila nostettiin 80 °C:seen. Reaktion etenemistd seu-
rattiin kdyttden Gardner-Holdt ("G-H") -vesivaakoja. Kun
"G-H" osoitti Jlukamaa R, seokseen lisdttiin 95,1 osaa vettd

silloittumisnopeuden valvomisen helpottamiseksi. Sitten
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reaktioseoksen "G-H" saatettiin lukemaan P, jolloin seok-
seen lisdttiin 135,0 osaa vettd ja 7,67 osaa vakevaid
H,80,:a (pH-arvo 2,75) hartsin stabiloimiseksi. Hartsi
jddhdytettiin huoneenldmpotilaan ja varastoitiin. Hartsin
kiinteiden aineiden kokonaismddrd oli 39,5 % ja Brookfield-
viskositeetti 142,5 cps (LVT-viskometri, no 2:n kehd, 60
rpm, huoneenlampéttila). Kaasu-neste-kromatografia-analyysi
osoitti, ettd epikloorihydriini~sivutuotteita oli seuraa-
vasti: < 10 ppm epikloorihydriinia, 639 ppm 1,3-DCP:a,
< 10 ppm 2,3-DCP:a ja 85 ppm 2,3-klooripropaanidiolia
(CPD).

Esimerkki 2

Reaktiopulloon, joka oli varustettu sekoittimella
ja lauhduttimella, lisdttiin 192,5 osaa epikloorihydriinia
ja 207,5 osaa vettd. Sekoitettuun seokseen lisdttiin 146,8
osaa 70 %:sta heksametyleenidiamiinin (HMDA) vesiliuosta
(2,35 moolia epikloorihydriinid/mooli HMDA:a) siten, ettd
lampotila ei ylittdnyt 45 oC:tta lisdyksen aikana. HMDA-
liuoksen lisddmiseen kulunut aika oli 27 minuuttia. Kun
HMDA:n lisddminen oli saatu paatokseen, reaktiopullon
ldampsdtila nostettiin 80 °C:seen. Reaktion etenemistd seu-
rattiin kdyttden Gardner-Holdt ("G-H") -vesivaakoja. Kun
"G-H":n lukema oli R, seokseen lisdttiin 95,1 osaa vettd
silloittumisnopeuden valvonnan helpottamiseksi. Sitten
reaktioseos saatettiin "G-H":n lukemaan N, jolloin siihen
lisdttiin 135,1 osaa vettd ja 7,85 osaa viakevdid H,80,:a
(pH-arvo 2,75) hartsin stabiloimiseksi. Hartsi jddhdytet-
tiin huoneenldmpédtilaan ja varastoitiin. Hartsin kiinteiden
aineiden kokonaispitoisuus oli 39,0 % ja Brookfield-vis-—
kositeetti 130 cps (LVT-viskometri, no 2:n kehi, 60 rpm,
huoneenlémpétila). Epikloorihydriini-sivutuotteiden analyy-
sissd havaittiin < 10 ppm epikloorihydriinia, 824 ppm 1,3~
DCP:t&, < 10 ppm 2,3-DCP:ta ja 109 ppm 2,3-klooripropaani-
diolia (DCP).
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Esimerkki 3

Reaktiopulloon, joka oli varustettu sekoittimella
Jja lauhduttimella, lisdttiin 164,4 osaa epikloorihydriinig
Ja 80,0 osaa vettd. Sekoitettuun seokseen lisdttiin 290,7
osaa kaupallisesti saatavissa olevaa (amiinityppipitoisuus
7,61 %) 52,8 %ista bis—heksametyleenitriamiinin (BHMT)
vesiliuosta (3,83 moolia epikloorihydriinid/mooli BHMT:a)
siten, ettd lumpotila ei ylittanyt 53 °C:tta lisaamisen
aikana. BHMT-1liuoksen lisddmiseen kulunut aika oli 43
minuuttia. Kun BHMT-liuoksen lisddminen oli saatu paatok-
seen, reaktiopullon lampodtila nostettiin 70 °C:seen. Reak-
tion etenemistd seurattiin kdyttden Gardner-Holdt ("G-H") -
vesivaakoja. Kun "G-H":n lukema o0li A+, seokseen lisdttiin
35,1 osaa BHMT-liuosta reaktion kiihdyttédmiseksi. "G-H"-—
lukeman ollessa E seokseen lisdttiin jdlleen 17,4 osaa
BHMT-1liuosta. Kun "G-H":n lukema oli R, seckseen lisdttiin
95,0 osaa vettd silloittumisnopeuden valvonnan helpottami-
seksi. "G-H"—lukeman ollessa K, jdljella oleva 10,1 osaa
BHMT-1liuosta lis&ttiin, jotta saavutettiin lopullinen ta-
voitteena ollut moolisuhde 3,0. Reaktioseos saatettiin
sitten "G-H":n lukemaan R+, jolloin lisattiin 166,9 osaa
vettd ja 15,1 osaa vakevdd H,80,:a (pH-arvo 2,30) hartsin
stabiloimiseksi. Hartsi jdahdytettiin huoneenldmpéttilaan
ja wvarastoitiin. Hartsin kiinteiden aineiden kokonaispitoi-
suus oli 37,1 % ja Brookfield-viskositeetti 230 cps (LVT~
viskometri, no 2:n kehd, 60 rpm, huoneenlampotila). Epi-
kloorihydriini -sivutuotteiden analyysissd havaittiin <
100 ppm epikloorihydriinida, 2 700 ppm 1,3-DCP:it&a, < 100
ppm 2,3-DCP:td ja 200 ppm 2,3~klooripropaanidiolia (CPD).
Tdssd erityisessd esimerkissid matalampi lampsdtila lisd&mi-
sen alkana olisi tuottanut jopa vield pienemman DCP-pitoi-
suuden.

Esimerkki 4

Suureen reakticastiaan, joka oli varustettu sekoit-

timella ja lauhduttimella, lisdttiin 3933 osaa epikloori-
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hydriinid ja 4216 osaa vettd. Sekoitettuun seokseen 1lisdt-—
tiin 3080 osaa 69,1 %:sta heksametyleenidiamiinin (HMDA)
vegsiliuosta (2,32 moolia epikloorihydriinid/mooli HMDA:a)
siten, ettd ldmpdtila ei ylittdnyt 53 ©C:tta lisddmisen
aikana. HMDA-liuoksen lisddmiseen kulunut aika oli 80
minuuttia. Kun HMDA-liuoksen lisddminen oli saatu paatok-
seen, reaktiopullon ldmpdtila nostettiin 75 °C:seen. Reak-
tion etenemistd seurattiin kdyttden Gardner-Holdt ("G-H") -
vesivaakoja. Kun "G-H":n lukema oli P, seokseen lisdattiin
1944 osaa vettd sillcittumisnopeuden valvonnan helpottami-
seksi. Sitten reaktioseos saatettiin "G-H":n lukemaan N,
jolloin siihen lisdttiin 2747 osaa vettd ja 220 osaa vake-—
vdi HQSOh:a (pH-arvo 2,70) hartsin stabiloimiseksi. Hartsi
jddhdytettiin huoneenlampdtilaan ja varastoitiin. Hartsin
Kiinteiden aineiden kokonaispitoisuus oli 38,8 % ja Brook-
field-viskositeetti 177 cps (LVT-viskometri, no 2:n kehi,
60 rpm, huoneenl&mpdtila). Epikloorihydriini -sivutuottei-
den analyysissd havaittiin < 10 ppm epikloorihydriiniig,
1 522 ppm 1,3-DCP:a, < 10 ppm 2,3-DCP:a ja 265 ppm 2,3~
klooripropaanidiolia (CPD).

Esimerkki 35

Tdssd esimerkikssd hartsi valmistettiin ottamatta
huomiocon ldmpétilaa polyamiinin lisd&misen aikana, kuten
on kuvattu US-patentissa 3 655 506. Reaktiopulloon, joka
oli varustettu sekoittimella ja lauhduttimella, lisidttiin
192,5 osaa epikloorihydriinia ja 207,5 osaa vettid. Sekoi-
tettuun seokseen lisdttiin 146,8 osaa 70 %:sta heksamety-—
leenidiamiinin (HMDA) vesiliuosta (2,35 moolia epikloori-
hydriinid/mooli HMDA:a) siten, ettd lampotila nousi 74
°C:seen maksimissaan ja sitd pidettiin l&helld 70 °C:tta
lisddmisen aikana. HMDA-liuoksen lisddmiseen kulunut aika
oli 35 minuuttia. Kun HMDA:n lisddminen oli saatu pastok-
seen, reaktiopullon lampétila nostettiin 80 ©°C:seen. Reak-
tion etenemistd seurattiin kayttden Gardner-Holdt ("G-H") -

vesivaakoja. Kun "G-H":n lukema oli Q~, seokseen lisdttiin
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95,1 osaa vettd silloittumisnopeuden valvonnan helpottami-
seksi. Sitten reaktioseos saatettiin "G-H":n lukemaan L,
jolloin lisdttiin 135,1 osaa vettd ja 14,85 osaa vakevidid
H2804:a (pH-arvo 2,75) hartsin stabiloimiseksi. Hartsi
jadhdytettiin huoneenldampsdtilaan ja varastoitiin. Hartsin
kiinteiden aineiden kokonaispitoisuus oli 38,0 % ja Brook-
field-viskositeetti 190 c¢ps (LVT-viskometri, no 2:n keha,
60 rpm, huoneenldmpétila). Epikloorihydriini -sivutuottei-
den analyysissd havaittiin < 100 ppm epikloorihydriinié,
18 100 ppm 1,3-DCP:a, 100 ppm 2,3-DCP:a ja 900 ppm 2,3-
klooripropaanidioclia (CPD).

Esimerkki 6

Reaktiopulloon, joka oli varustettu sekoittimella
ja lauhduttimella, lisdttiin 192,55 osaa epikloorihydriinia
ja 207,5 osaa vettda. Sekoitettuun seokseen lisadttiin 146,8
osaa 70 %:sta heksametyleenidiamiinin (HMDA) vesiliuosta
(2,35 moolia epikloorihydriinid/mooli HMDA:a). HMDA-1liuos
lisdttiin nopeasti siten, ettd lampotila oli keskimddrin
50 °C, mutta nousi 75 ¢°C:seen lisddmisen aikana. HMDA-
liuvoksen lisddamiseen kulunut aika oli 30 minuuttia. Kun
HMDA:n lisddminen oli saatu pddtdkseen, reaktiopullon
lampotila nostettiin 80 ©°C:seen. Reaktion etenemistd seu-
rattiin kdyttden Gardner-Holdt ("G-H") -vesivaakoja. Kun
"G-H":n lukema oli R, seokseen lisdttiin 95,1 osaa vetti
silloittumisnopeuden valvonnan helpottamiseksi. Reaktioseos
saatettiin sitten "G-H":n lukemaan M, jolloin siihen lisdt-
tiin 135,1 osaa vettd ja 7,60 osaa vikevai H,S50,:a (pH-
arvo 2,753) hartsin stabiloimiseksi. Hartsi jddhdytettiin
huoneenlampotilaan ja varastoitiin. Hartsin kiinteiden
aineiden kokonaispitoisuus oli 38,8 % ja Brookfield-vis-
kositeetti 127,5 cps (LVT-viskometri, no 2:n keh#, 60 rpm,
huoneenldmpotila). Epikloorihydriini -sivutuotteiden ana-
lyysissd havaittiin < 100 ppm epikloorihydriinia, 3 500
ppm 1,3-DCP:a, < 1006 ppm 2,3-DCP:a ja < 100 ppm 2,3-kloori-
propaanidiolia (CPD).
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Esimerkki 7

Taulukossa I on verrattu polyamiinin lisdimisen
aikana vallinneen ldmpotilan ja lisddmiseen kaytetyn ajan
vaikutusta esimerkkien 1 - 6 hartsien sisdltdmien, kaasu-
neste-kromatografian avulla mddritettyjen epikloorihydriini
-sivutuotteiden mddrdan.

Taulukko I. Amiinin lisddmisen aikana vallinneen

ldmpétilan vaikutus DCP-pitoisuuteen.

Maksimilampotila Polyamiinin
amiinin lisdamisen lisddmiseen
Hartsi- aikana kulunut aika DCP
esimerkki (°C) (min) (ppm)
1 35 30 639
2 45 27 824
3 33 43 2700
4 33 80 1522
5 74 35 18100
6 75 30 3500
23 41 302 12600
24 41 144 3950

Esimerkki 8

Valmistettiin hartsi kdyttden epikloorihydriinin
ylimddrdsa, kuten on kuvattu US-patentissa 3 655 506 ja
kuten yleensd kaupallisesti menetellddn, mutta alennetussa
lampotilassa keksinndon mukaisesti. Reaktiopulloon, joka
oli varustettu sekoittimella ja lauhduttimella, lisdttiin
486,0 osaa epikloorihydriinid ja 301,6 osaa vettd. Sekoi-
tettuun seokseen lisdttiin 567,6 osaa kaupasta saatavissa
olevaa 52,8 %:sta bis-~heksametyleenitriamiinin (BHMT)
vesiliuosta (5,1 moolia epikloorihydriinid/mooli BHMT:a)
siten, etta lampdtila ei ylittdnyt 49 °C:tta lisddmisen
aikana. BHMT-liuoksen lisddmiseen kaytetty aika oli 30
minuuttia. Kun BHMT:n lis&&dminen oli saatu p&ddtdkseen,

reaktiopullon lampodtila nostettiin 80 °C:seen. Reaktion
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etenemistd seurattiin kdyttden Gardner-Holdt ("G-H") -
vesivaakoja. Kun "G-H":n lukema o0li A-, seokseen lis&ttiin
60 osaa BHMT-liuosta reaktion kiihdyttdmiseksi. Kun "G-
H":n lukema oli A+, lisdttiin jdlleen 20 osaa BHMT-liuosta.
Kun "G-H":n lukemat olivat C ja H, lisdttiin taas kummankin
lukeman kohdalla 10 osaa BHMT-liuosta reaktion kiihdyttdami-
seksi edelleen. T&ll8in saatiin lopulliseksi moolisuhteeksi
4,33, Kun "G-H":n lukema oli T+, lisattiin 240 osaa vetta
silloittumisnopeuden valvonnan helpottamiseksi. Reaktioseos
saatettiin sitten "G-H":n lukemaan K, Jjolloin lisdttiin
464 ,4 osaa vétté ja 20,8 osaa vdkevdd H,50,:a (pH-arvo
2,20) hartsin stabiloimiseksi). Hartsi jddhdytettiin huo-
neenldmpétilaan ja varastoitiin. Hartsin kiinteiden ainei-
den kokonaispitoisuus oli 39,5 % ja Brookfield-viskositeet~
ti 160 cps (LVIT-viskometri, no 2:n kehd, 60 rpm, huoneen-
ldampétila). Epikloorihydriini -sivutuotteiden analyysissd
havaittiin < 100 ppm epikloorihydriinia, 28 200 ppm 1,3-
DCP:a, 200 ppm 2,3-DCP:a ja 2 800 ppm 2,3-klooripropaani-
diolia (CPD).

Esimerkki 9

Samalla tavoin kuin esimerkissd 8, reaktiopulloon,
joka olil varustettu sekoittimella ja lauhduttimella, lisat-
tiin 167,9 osaa epikloorihydriinid ja 99,2 osaa vetta.
Sekoitettuun seokseen lisdttiin 250 osaa kaupasta saatavis-
sa olevaa (amiinityppipitoisuus 7,61 %) 52,8 %:sta bis-
heksametyleenitriamiiﬂin (BHMT) vesiliuosta (5,1 moolia
epikloorihydriinid/mooli BHMT:a) siten, ettd lampdtila ei
ylittdnyt 46 °C:itta lisddamisen aikana. BHMT-liuoksen lis#d&d-
miseen kdytetty aika oli 33 minuuttia. Kun BHMT:n lisddami-
nen oli saatu pdatdkseen, reaktiopullon l&mpotila nostet-
tiin 80 °C:seen. Reaktion etenemistd seurattiin kdyttden
Gardner-Holdt ("G-H") -vesivaakeoja. Kun "G-H":n lukema oli
A~, seokseen lisdttiin 24,2 osaa BHMT-liuosta reaktion
kKiihdyttamiseksi. Kun "G-H":n lukema oli A, seokseen lisdt-

tiin jdlleen 15,0 osaa BHMT-liuosta. Kun "G-H":n lukema oli
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J+, lisattiin 15,0 osaa BHMT-liuosta, jolloin lopulliseksi
epikloorihydriinin/BHMT:n moolisuhteeksi saatiin 4,0. Kun
"G-H":n lukema oli T+, lisdattiin 99,2 osaa vettd silloittu-
misnopeuden valvonnan helpottamiseksi. Reaktioseos saatet-
tiin sitten "G-H":n lukemaan N, jolloin lisdttiin 166,9
osaa vettd ja 9,68 osaa vdkevdd H,50,:a (pH=-arvo 2,30)
hartsin stabiloimiseksi. Hartsi jddhdytettiin huoneenldmpot-
tilaan ja varastoitiin. Hartsin kiinteiden aineiden koko-
naispitoisuus oli 36,0 % ja Brookfield-viskositeetti 127
cps (LVT-viskometri, no 2:n kehd, 60 rpm, huoneenldmpdti-
la). Epikloorihydriini -sivutuotteiden analyysissd havait-
tiin < 100 ppm epikloorihydriinia, 19 300 ppm 1,3-DCP:a,
< 100 ppm 2,3-DCP:a ja 600 ppm 2,3-klcooripropaanidiolia
(CPD).

Esimerkki 10

Tdmén hartsien luokan tehokkuuden mddrittamiseksi
reaktiivisen paperiliiman sisdisen liimauksen edistdmisessa
aineet testattiin laboratoriossa kdytettdvian jatkuvatoimi-
sen rainanmuodostimen avulla. Paperi valmistettiin kayttden
seosta, jossa oli suhteessa 70 : 30 valkaistua Weyerhauser
—-lehtipuukraftmassaa ja valkaistua Rayonier -havupuukraft-
massaa, jotka oli jauhettu kdyttiden JonesR 12" —kaksoisle-
vyjauhinta kanadalaiseen standardifreeness-~lukuun (CSF)
425 cm° vedessi, josta oli poistettu mineraalit. Massaliet-
teestd muodostettiin arkkeja, joiden paino oli 18,1 kg/rii-
si (500 arkkia, joiden koko oli 61 cm x 91 cm), kadyttden
jatkuvaa arkinmuodostusmenetelmdd. Arkki mdrkdpuristettiin
ja kuivattiin rummussa koneessa tavanomaisella tavalla.
Kuivausmenetelmdssd, jossa kdytettiin 7 rumpua, 61jylémmi-
tys 66 °C:in lampdtilasta 88 °C:seen tuotti arkin kosteudek-

si 3,9 - 4,3 %. Sulppu kokonaisuudessaan sisdlsi 15 %

KlondykeR Water Washed -tdyteainesavea, joka oli lisdtty
konekyyppiin. Kationiaktiivinen stalokR 400 —-tdrkkelys
keitettiin ja sitd lisdttiin 0,75 % sakeaan sulppuun, heti

tdrkkelyksen jdlkeen lisdttiin 0,15 % reaktiivista paperi-
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liimaa sakeaan sulppuun ja 0,0125 % suurimolekyylipainoista
anioniaktiivista Reten® 1523P retentioainetta lisdttiin
chueeseen sulppuun sekoituspumpussa. Laimeaa natriumhydrok-
sidia lisdttiin sakeaan sulppuun ennen tdrkkelyksen lisad-
mistd perdlaatikon pH-lukeman sddtdmiseksi vdalille 7,6 -
8,2. Kaikki lisdaineet lisdttiin laimeassa muodossa. Esi-
merkeistd saatuja hartseja lisdttiin 0,225 % suoraan laime-
aan reaktiiviseen paperiliimaliuokseen ennen sen lisddmistd
massalietteeseen. Kaikkien lisdaineiden mddrdt perustuivat
sulpun kiinteiden aineiden kokonaispitoisuuteen lukuunotta-
matta savea, Jjonka madrda perustui kuidun mddrddn. Klondyke
-savi on saatavissa yhtiodltd Englehard, Stalok 400 yhtiosltda
A. E. Staley, Inc., ja Reten on saatavissa yhtisltid Hercu-
les, Inc. Reaktiivinen paperiliima on alkyvyliketeenidimee-
ri, joka perustuu dispersiotyyppiin, joka on kuvattu US-
patentin 3 130 118 esimerkissd 1, ja mainittu patentti
liitetddn tdhdn kokonaisuudessaan viittauksena. Tdma dis-
persiotyyppi kuuluu ei-joudutettuun dispersioluokkaan.
Tdssd esimerkissd kuvattu paperinvalmistusjdrjestel-
md jdljittelee hienopaperiprosessia, joka vaatiil liimauksen
jouduttamista liimauksen aikaansaamiseksi heti paperikoneen
jdlkeen. Tdrked erityispiirre on liukoisen emdksisyyden
puuttuminen reaktiivisen paperiliiman aikaansaaman liimauk-
sen kehittymisnopeuden lisddmiseksi. Tdmin tyyppisesséi
jirjesteimdssd, jota osa paperiteollisuudesta kayttia
vleisesti, ei-joudutettu reaktiivinen paperiliima ei tuota
yksin liimausta heti paperikoneen jilkeen. Liimaus kehittyy
vanhentamisen jdlkeen tai lampdkasittelyn avulla.
Taulukossa II verrataan esimerkeissa 2, 3 ja 9
kuvattujen hartsien vaikutusta liimauksen jouduttamisessa.
Liimaus mitattiin Hercules Size TesterR (HST) —~liimauksen
testauslaitteella kdyttden no 2:n koepainovarid 80 %:n
heijastuvuuteen. Vanhennettavia ndytteitad pidettiin 7
pdivda 21 ©°C:in lampétilassa ja 50 %:n suhteellisessa kos-

teudessa ennen testausta. Koneesta juuri saadut ndytteet
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testattiin ympérdivissd olosuhteissa 10 minuutin kuluessa
siitd, kun ne tulivat ulos paperikoneesta.

Taulukko II. Liimauksen jouduttamista koskeva ver-

tailu.

Hercules —-liimaustesti (s)
Hartsi- DCP Heti koneen Luonnollisesti
esimerkki (ppm) jélkeen vanhennettu
2 824 140 760
3 2700 136 762
9 19300 189 912
Reaktiivinen
paperiliima
(kontrolli) 0 580

Esimerkki 11

Esimerkeissd 2, 3 ja 9 kuvattujen hartsien markdlu-
jittavaa vaikutusta verrattiin kdyttéden kdsintehtyjda koe-
arkkeja. Koearkit valmistettiin kdyttden seosta, jossa
oli suhteessa 50 : 50 valkaistua Weyerhauser -lehtipuu-
kraftmassaa ja valkaistua Rayonier -havupuukraftmassaa,
joka oli jauhettu 500 cm3:iin Noble and WoodR -kiertohol-
lanterissa standardivedessd, joka sisdlsi 100 ppm kovuutta
CaCO5:na ja 50 ppm emdksisyyttd CaCOq:ina. Massaliete lai-
mennettiin 0,27 %:iin sekoittimella varustetussa annos-—
telijassa, johon lisdattiin 0,5 % hartsia. THdstd lietteestid
otettiin sitten ndytteet ja niistd muodostettiin 20,3 cm
x 20,3 cm:n suuruiset koearkit, joiden riisipaino oli 18,1
kg, Jjolloin dekkelikonsentraatio oli noin 0,025 % Noble
and Wood® -koearkin valmistuslaitteessa. Laimennusveden
pH-arvo o0li saadadetty arvoon 7,5 H2SO4:n avulla. Kaytettiin
suljettua vesijdrjestelmdd ensimmidisten 5 arkin aikana,
jotka hylattiin vakiotilan saavuttamiseksi. Muodostetut
arkit puristettiin siten, ettd saavutettiin 33 %:n kiintei-
den aineiden pitoisuus, ja arkit kuivattiin hdyrylld kuu-

mennetussa rumpukuivaimessa, jonka lamp&tila oli 116 °C.
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Arkkien mdrkdvetolujuus ja kuivavetolujuus testattiin
kdyttden Thwing—AlbertR—vetolujuustestilaitetta kayttden
1,27 cm:n levyisiksi leikattuja suikaleita ja kdyttden

15,2 cm:n jédnnevdlid venytysnopeuden ollessa 5,1 -7,6
cm/min., Ndytteet testattiin joko sen jdlkeen, kun niitd

oli kovetettu uunissa 30 minuutin ajan 80 °C:n l&ampotilas-
sa, tai sen jdlkeen, kun niitd oli vanhennettu luonnol-
lisesti 14 pdivdn ajan 21 °C:n ldmpdtilassa ja 50 %:n
suhteellisessa kosteudessa. Tuloksista esitetddn yhteenveto
taulukossa III. Tulokset ilmoitetaan mdrkdveto- ja kuivave-
tolujuuden suhteena. Hartsittoman paperin markavetolujuus/-
kuivavetolujuus oli 3,1 %, kun paperi oli kovetettu, ja

4,1 %, kun paperi oli luonnollisesti vanhennettu.

Taulukko III. Hartsien vaikutus paperin mirkdalujuu-

teen.
Hartsi- DCP Markdvetolujuus/kuivavetolujuus (%)
esimerkki (ppm) Kovetettu Luonnollisesti vanhennettu
2 824 13,9 12,5
3 2700 14,6 12,8
9 19300 14,7 13,0

) Seuraavat esimerkit esittdvat ndiden hartsien kayt-
toéd paperiliimadispersion stabilointiaineina. Paperiliima-
dispersiot ovat kationiaktiivista tyyppid ja luonnonhartsia
ja vahvistettua luonnonhartsia koskevat tyypit on kuvattu
esimerkiksi US-patentissa 3 966 654 ja alkyyliketeenidimee-
rid koskevat tyypit US-patentissa 3 483 077 ja siihen
laheisesti liittyvissd patenteissa. Tdssd kuvattu etu on
dihalopropanolien ja muiden epihalohydriinisivutuotteiden
merkitsevd vdheneminen, jolloin aineiden kidsittely saadaan
turvallisemmaksi ja aineet ovat ympiristén kannalta sopi-
via.,

Esimerkki 12

Témd esimerkki kuvaa vahvistetun luonnonhartsin
valmistamista. Formaldehydilld kdsiteltyyn méntydljyhart-

siin lisattiin 6,5 osaa fumaarihappoa 205 °C:n ldmpdtilas-
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sa. Fumaarihappo liukeni sulatettuun mdntydljyhartsiin ja
reagoi sen kanssa tuottaen fumaarihapolla vahvistettua
midntysdl jyhartsia. Kun p&ddasiallisesti kaikki fumaarihappo
cli reagoinut mdntyoljyhartsin kanssa, vahvistettu luonnon-
hartsi jddhdytettiin huoneenlampdtilaan. Tulokseksi saatu
vahvistettu luonnonhartsi sisdlsi noin 6,5 % reagoinutta
fumaarihappoa.

Esimerkki 13

Valmistettiin liuos liuottamalla 325 osaa vahvistet-
tua luonnonhartsia, kuten esimerkissd 12 on kuvattu, 217
osaan metyleenikloridia. T&mé& liuos ja 76,2 osaa esimerkis-
sd 3 valmistettua hartsia (37,1 % kiintedtd ainetta) sekoi-
tettiin perusteellisesti. Esimerkin 3 hartsiliuos laimen-
nettiin 608,2 osalla vettd ja sen pH~arvo sdddettiin arvoon
4,2 laimealla NaOH:1la ennen tdtd. T&td esiseosta sekoitet-
tiin 3 minuutin ajan ja sitten se homogenoitiin kahdesti
20,8 MPa:n paineessa kdyttden laboratorio-olosuhteisiin

R

tarkoitettua Manton-Gaulin®™ -~homogenocintilaitetta. Stabii-
lista emulsiosta tislattiin metyleenikloridi pois sekoitti-
mella varustetusta astiasta ilmakehdn paineessa. Tulokseksi
saadun stabiilin dispersion analyysissd kiinteiden aineiden
pitoisuus oli 32,7 %, Brookfield-viskositeetti 35 cps, pH
2,9 ja pddasiallinen hiukkaskoko 0,62 mikronia analysoituna
NiCompR Model HN 5-90 -~hiukkaskokoanalysointilaitteella.
Tuotteen hiavikki oli 0,2 ml, kun 20 %:sta liuosta oli
sentrifugoitu 30 minuutin ajan kierrosnopeudella 1900 rpm
kdyttden Damon/IECR -mallin IEC HN-SII —-laboratoriosentri—
fuugia.

Esimerkki 14

Esimerkistd 13 saatuun dispersioon, jota oli 400
osaa, sekoitettiin 29,3 osaa 50 % kiintedtd ainetta sisdl-
tdvdd alumiinisulfaattiliuosta (alunaa). Tuotteen analyysi
osoitti, ettd se sisdlsi 32,3 % kiinte&dtd ainetta ja sen
pH-arvo oli 2,3. Molemmat dispersiot (esimerkeistd 13 ja

14) ovat kdyttokelpoisia paperin liimauksessa pH-alueella
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4,0 — 7,2, kun niiden kanssa kdytetddn lisdaineena alunaa
paperinvalmistusprosessissa.

Esimerkki 15

Liuos valmistettiin liuottamalla 325 osaa vahvistet-
tua luonnonhartsia, joka oli valmistettu kuten esimerkissd
12 on kuvattu, 217 osaan metyleenikloridia. Tdhdn liuokseen
sekoitettiin perusteellisesti 72,9 osaa hartsia, joka oli
valmistettu esimerkissd 4 (kiinteiden aineiden pitoisuus
38,8 %). Esimerkin 4 hartsiliuos laimennettiin 611,5 osalla
vettd ja liuoksen pH-arvo sdddettiin arvoon 4,2 laimennalla
NaOH:1la ennen tAdtd. Tdts esiseosta sekoitettiin 3 minuutin
ajan ja sitten se homogenoitiin kahdesti 20,8 MPa:n pai-

R —laboratoriohomogenointilai~

neessa kdyttden Manton-Gaulin
tetta. Stabiilista emulsiosta poistettiin metyleenikloridi
tislaamalla sekoittimella varustetusta astiasta ilmakehan
paineessa. Tulokseksi saadun stabiilin dispersion analyysi
osoitti, ettd kiinteiden aineiden pitoisuus oli 33,0 %,
Brookfield~viskositeetti oli 13 cps, pH 3,4 ja keskimddrdi-
nen hiukkaskoko 0,51 mikronia analysoituna NiCompR Model
HN 5-90 -~hiukkaskokoanalysointilaitetta. Tuotteen h&vikki
oli 0,2 ml, kun 20 %:sta liuosta oli sentrifugoitu 30
minuutin ajan kierrosnopeudella 1900 rpm kAyttden Damon/-
1ECR -mallin IEC HN-SII ~laboratoriosentrifuugia.

Esimerkki 16

Esimerkistd 15 saatuun dispersioon, jota oli 400
osaa, sekoitettiin 29,3 osaa 50 % kiinteadatd ainetta sisdal-
tdvad alumiinisulfaattiliuosta (alunaa). Tuotteen analyysi
osoitti, ettd se sgisdlsi 33,3 % kiintedtd ainetta ja sen
pH-arvo oli 2,7. Molemmat dispersiot (esimerkeistda 15 ja
16) ovat kdyttdkelpoisia paperin liimauksessa pH-alueella
4,0 - 7,2, kun niiden kanssa kdytetddn lisdaineena alunaa
paperinvalmistusprosessissa.

Esimerkki 17

Esimerkki 15 toistettiin paitsi, ettd hartsi, jota

kdytettiin oli samanlaista kuin esimerkissd 9 valmistettu
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hartsi, mutta se oli saatu toisesta ldhteestd. Alumiinisul-
faatti lisdttiin dispersioon, kuten esimerkissd 16. Tdama
esimerkki edustaa kationiaktiivisten luonnonhartsiliimadis-
persioiden tyyppid, kuten on kuvattu US~patentissa 3 966
654,

Esimerkki 18

Paperiliimat, jotka oli valmistettu kuten esimer-
keiss& 14, 16 ja 17 on kuvattu, arviotiin kidyttden esi-
merkissd 10 kuvattua paperinvalmistuslaitetta, jolla val-
mistettiin arkkeja, joiden riisipaino oli 18,1 kg. Massa
jauhettiin hollanterissa standardivedessd, kuten esimerkis-
sd 11 on kuvattu. Kaikki sulppu sisdlsi 12 % KlondykeF
Water Washed -tdyteainesavea, joka oli lisdtty konekyyp-
piin, 0,75 % alunaa, joka oli lisdtty sakeaan massaan heti
tdrkkelyksen jadlkeen, ja 0,025 % suurimolekyylipainoista
kationiaktiivista Reten® 1232 retentiocainetta, joka oli
lisdatty ohueeseen sulppuun sekoituspumpussa. Per#dlaatikon
pH=arvo oli 5,0 ja sulpun l&mpsdtila 43 °C. Kaikki lisdai-
neet lisdttiin laimeassa muodossa. Edelld mainituista
esimerkeistd saatua dispergoitua luonnonhartsiliimaa lisat-
tiin 0,375 % sakeaan sulppuun alunan lisdyskohdan jalkeen.
Kaikkien lisdaineiden mddrit perustuvat sulpun kiinteiden
aineiden pitoisuuteen, paitsi savi, joka perustuu kuidun
mddrddn. Liimaus arvioitiin HST:n avulla, kuten edelld on
kuvattu. Taulukossa IV esitetddn yhteenveto tuloksista.

Taulukko IV. Luonnonhartsiliimadispersion vaikutus

Liimaesimerkki HST (*) (s)
13 93
16 84
17 83

(*) luonnollisesti vanhennettu 1 viikon ajan.

Esimerkki 19 _

Esisekoitus valmistettiin keittdm#115 21,8 osaa
kationiaktiivista vahamaissitidrkkelystd 4 osan kanssa

LignosolR XD -natriumligniinisulfonaatti —-dispergointi-
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ainetta 700 osassa vettd. Seoksen pH-arvo saidettiin kdyt-
tden 0,5 osaa HySO,ta ja vettd lisdttiin j&dlleen tédrkkelys-
livokseen seoksen alkuperdisen painon s&ilyttamiseksi,
Jjolloin seos jddhtyi 70 °C:n lampétilaan. Keitettyyn tdrk-
kelykseen lisdttiin perdkkdin 105,9 osaa alkyyliketeeni-
dimeerihiutaleita, jotka oli valmistettu palmitiini- ja
steariinihapon seoksesta, kuten on kuvattu US-patentissa
3 130 118, 62,1 osaa esimerkin 4 hartsiliuosta (kiintei-
den aineiden kokonaispitoisuus 38,8 %) ja 0,5 osaa biosi-
did. Esiseos kuumennettiin 65 °C:n l&dmpdtilaan dimeerin
sulattamiseksi ja sitten seos homogenoitiin kerran 20,8
MPa:n paineessa. Tuote kdsiteltiin 3 osalla 20 %:sta pape-
rinvalmistajan alunaliuosta ja 105,22 osalla vettd, jotta
dispersion kiinteiden aineiden pitoisuudeksi saatiin noin
15,5 %. Tuotteen analyysissd havaittiin, ettd kiinteiden
aineiden kokonaispitoisuus oli 15,5 %, Brookfield -vis-
kositeetti 11 cps, ja tuote sdilyi stabiilina kauemmin
kuin 4 viikkoa, ja sen 1,3-DCP-pitoisuus oli 80 ppm ma&ri-
tettynd kaasu-neste-kromatografian avulla.

Esimerkki 20

Esimerkkina ei-joudutetusta reaktiivisesta paperi-
liimadispersiosta, esimerkin 19 paperiliimadispersion
mddrdn on oltava pddasiallisesti kaksinkertainen, kun
kationiaktiivista hartsia ei kdyteta. Tdssd tapauksessa
kationiaktiivinen tdrkkelys toimii dispersion stabilointi-
aineena.

Esimerkki 21

Vaihtoehtoisena valmistusmenetelmdnd 17,0 osaa
esimerkin 4 hartsia (kiinteiden aineiden kokonaism&dard
38,8 %), 70,0 osaa esimerkin 20 dispersiota ja 13,0 osaa
vettd sekoitetaan. Yhdistelmd tekee paperiliiman erityisen
sopivaksi liimauksen kehittdmiseksi juuri paperikoneen
Jjdlkeen vahvaliimausjdrjestelmissid. Epikloorihydriini -
sivutuotteiden analyysissda havaittiin < 10 ppm epikloori-
hydriinid, 244 ppm 1,3-DCP:a, < 10 ppm 2,3-DCP:a ja 31
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ppm 2,3-klooripropaanidiolia (CFD). Samanlaisessa kaupalli-
sestl saatavissa olevassa tuotteessa, joka oli valmistettu
kdyttden epikloorihydriini/polyalkyleenipolyamiini~hartsia,
havaittiin olevan < 10 ppm epikloorihydriinisg, 6268 ppm
1,3-DCP:a, 39 ppm 2,3-DCP:a ja 245 ppm 2,3-klooripropaani-
diolia (CPD).

Esimerkki 22

Paperiliimat, jotka oli valmistettu kuten esimer-
keissd 19, 20 ja 21 on kuvattu, arvioitiin kdyttden esimer-
kissd 10 kdytettyd paperinvalmistuslaitteistoa 18,1 kg:n
riisipainon omaavien arkkien valmistamiseksi. Massa jauhet-
tiin hollanterissa standardivedessd, kuten esimerkissa 11
on kuvattu. Konekyypissd massalietteeseen lisdttiin 15 %
Albacar® HO:ta, saostetusta kalsiumkarbonaatista koostuvaa
paperin tdyteainetta (PCC). Kationiaktiivinen StalokR 400
—tdrkkelys keitettiin ja sitd lisdttiin 0,75 % sakeaan
sulppuun ja 0,025 % suurimolekyylipainoista Reten® 1523p -
retentiocainetta lisdttiin ohueeseen sulppuun sekoituspum-
pussa. Perdlaatikon pH-arvo oli 7,6 - 8,2. Kaikki lisdai-
neet lisdttiin laimeassa muodossa. Paperiliima lisdttiin
tdrkkelyksen jdlkeen sakeaan sulppuun, jolloin paperiliiman
mddrd oli 0,1 % dimeeriin perustuen. Kaikkien lisdaineiden
mddrdat perustuivat sulpun kiinteiden aineiden kokonaism&dd-
radn paitsi PCC, jonka mddrd perustui kuituun. Esimerkin
20 dispersio edustaa tyypillistd ei-joudutettua alkyylikew
teenidimeeridispersiota vertailun vuoksi. Liimaus arvioi-
tiin HST-testin avulla, kuten edelld on kuvattu. Taulukossa
V esitetddn yhteenveto tuloksista.

Taulukko V. Reaktiivisen paperiliimadispersion

teho
Liimaesimerkki HST (*) (s)
19 86
21 146
20 100

(*) koneen jdlkeen,
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Tdssd esimerkissd kuvattu paperinvalmistusjdrjestel-
md jadljittelee hienopaperiprosessia, joka ei vaadi paperi-
liiman jouduttamista liimauksen aikaansaamiseksi heti
paperikoneen jdlkeen. Tdrked ominaispiirre on liukoisen
emdksisyyden ldsndolo reaktiivisen paperiliiman aikaansaa-—
man liimauksen kehittymisnopeuden lisd&dmiseksi. Tdmdn
tyyppisessd jdrjestelmdssd, jota osa paperiteollisuudesta
kayttdd yleisesti, ei-joudutettu reaktiivinen paperiliima
saa aikaan yksindidn liimauksen heti paperikoneen jdlkeen.
Liimausta ei endd kehity vanhennettaessa tai kuumakdsitel-
tdessd tuotetta.

Esimerkki 23

Kdyttaen kaupallisen mittakaavan laitteistoa, esi-
merkin 2 menetelmd ja tuote toistettiin paitsi ettd HMDA-
liucksen lisddmiseen kaytetty aika oli 302 minuuttia ja
maksimildmpotila 1isddmisen aikana oli 41,0 °C, Hartsin
kiinteiden aineiden kokonaismdirada oli 38,2 %, Brookfield-
viskositeetti 248 cps ja pH-arvo 2,61. Analyysissd havait-
tiin, ettd 1,3-DCP-pitoisuus oli 12 600 ppm.

Esimerkki 24

Kdyttden samaa kaupallisen mittakaavan laitteistoa
esimerkin 23 menetelmd ja tuote toistettiin paitsi, ettd
HMDA-liuoksen lisddmiseen kdytetty aika oli 144 minuuttia
ja maksimildmpétila lisd8dmisen aikana oli 41,4 °C. Hartsin
kiinteiden aineiden kokonaismddrs oli 38,7 %, Brookfield-
viskositeetti 197 cps ja pH-arve 3,19. Analyysissd havait-
tiin, ettd 1,3-DCP:n pitoisuus oli 3 950 ppm.
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PATENTTIVAATIMUKSET

1. Menetelmd, jonka avulla valmistetaan epihalohydriinin ja
polyalkyyliamiinipolyamiinin kondensaatiotuote, jossa epiha-~
lohydriini -sivutuotteiden pitoisuus on vdhentynyt in situ,
tunnettusiitd, ettd epihalohydriini, jolla on kaava

0

jossa X = Cl tai Br, saatetaan reagoimaan polyalkyyliamii-
nipoclyamiinin kanssa, ettd epihalohydriinin mddrd ei ole
enempdd kuin tarvitaan mainitun polyalkyleenipolyamiinin
kaikkien amiinipaikkojen alkyloimiseksi tdydellisesti terti-
aariseksi amiiniksi, ettd mainittu polyalkyleenipolyamiini
lisdtddn mainitun epihalohydriinin liuokseen liuottimessa,
ettd liuotin on vesi tai veteen sekoittuva liuotin ja etti
mainittu polyalkyleenipolyamiini valitaan ryhmdstd, joka
kdsittdd polyalkyleenipolyamiinit, joilla on kaava:
(NH,-CHZ~- (CH,) ,~NHR~)

=1-7,

1 -6,

H tai CHj,

H tai CH,Y, ja

= CH,Z, H, NH, tai CH,;
polyalkyleenipolyamiinit, joilla on kaava:

jossa

< moN M=
il

(NH,~CH,~ (CHZ) - (CH,) ,-NHR~) ,

1-6,n=1-6jam+n=2-17,
=1 -6,

H tai CH,,

H tai CH,Y ja

CH,Z, H, NH, tai CHj,

jossa

< W N X 3
l
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ja edelli mainittujen seokset; lémpdtilassa, joka ei ylitd
noin 60 °C:tta, jolloin epihalohydriini -~sivutuotteiden

pitoisuus vidhenee.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t t u
siitd, ettd mainittu l&mpdtila on noin 25 - 60 °C, edulli-

sesti noin 30 - 45 °C.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t t u

siitd, ettd mainittu liuotin on vesi.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd se kdsittdd lisdksi tulokseksi saadun kondensaa-

tiotuotteen silloittamisen hartsin muodostamiseksi.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t un n e t t u
siitd, ettd mainittu kondensaatiotuote gilloitetaan korkeas-
sa lédmpdtilassa, edullisesti noin 50 - 85 °C, sopivimmin
noin 60 - 75 °C.

6. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t un n e t t u
siitd, ettd se kdsittdd hartsin stabiloimisen, jotta se ei
silloitu enempdd, lisd&mdlld happoa, laimentamalla vedelld

tai kdyttden molempia toimenpiteiti.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t unn e t t u
siitd, ettd mainittu hartsi stabiloidaan, jotta se ei sil-
loitu enempdd, lisddmdlld happoa pH-arvoon 5,0 saakka tai

sitd matalampaan pH-arvoon saakka.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd mainittu happo on mineraalihappo, etikkahappo,
muurahaishappo tai edelld mainittujen yhdistelmd.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unn e t t u
siitd, ettd epihalohydriinid kéytet#in mddrd, joka alkyloi
noin 50 - 100 % mainitun polyalkyleenipolyamiinin k&dytettd-
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vissi olevista amiinityppipaikoista tertiaarisiksi amii-

neiksi.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd, ettd mainitut epihalohydriini -sivutuotteet ovat
1,3-diklooripropanoli, 2,3-diklooripropanoli, 2,3-dikloori-

propaanidioli ja edelld mainittujen seokset.

11. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd, ettd epihalohydriini -sivutuotteiden pitoisuus

vdhenee noin alle 4500 ppm:&&n.

12. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd, ettd mainittu epihalohydriini on epikloorihyd-

riini.

13. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t-
t u siitd, ettd mainittu polyalkyleenipolyamiini on 1,6-
heksaanidiamiini tai bis-heksametyleenitriamiini tai 2-
metyyli-1,5-pentaanidiamiini.

14. Patenttivaatimuksen 1 mukaisesti tuotettu tuote.
15. Patenttivaatimuksen 4 mukaisesti tuotettu hartsi.

16. Koostumus paperin liimaamiseksi, t unne t t u siitid,
ettd se sisdltdd patenttivaatimuksen 15 mukaista hartsia
siind méd&drin, ettd dispersion 1,3-diklooripropanolipitoisuus
on alle 0,1 % kiinteiden aineiden pitoisuuden ollessa yli 15
%.

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen koostumus, t un -
nettu siitid, ettd vahvistetun luonnonhartsiliiman ve-
sipitoinen kationiaktiivinen dispersio on stabiloitu noin 4
- 30 %:11a mainittua sen hartsia kiinte8nd fraktiona.
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18. Patenttivaatimuksen 17 mukainen koostumus, t unn e t -
t u siitd, ettd mainittu liima on vahvistettu fumaarihapol-
la.

19. Patenttivaatimuksen 17 mukainen koostumus, t unne t -
t u siitd, ettd mainittu hartsi on epihalohydriinin ja 1,6-
heksaanidiamiinin tai epihalohydriinin ja bis-heksamety-
leenitriamiinin tai epihalohydriinin ja 2-metyyli-1,5-pen-

taanidiamiinin kondensaatiotuote.

20. Patenttivaatimuksen 16 mukainen koostumus, t unn e t -
t u siitd, ettd se sisdltdd alkyyliketeenidimeerin vesipi-
toisen kationiaktiivisen dispersion, jossa on noin 15 - 200

% mainittua hartsia sen kiintedni fraktiona.

21, Patenttivaatimuksen 20 mukainen koostumus, t unn e t -
t u siitd, ettd mainittu hartsi on epihalohydriinin ja 1,6-
heksaanidiamiinin tai epihalohydriinin ja bis-heksametylee-
nitriamiinin tai epihalohydriinin ja 2-metyyli-1,5-pentaani-
diamiinin kondensaatiotuote. R
22. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t un n e t-
t u siitd, ettd ainakin noin 90 paino-%:a mainitusta poly-
alkyleenipolyamiinista lisdtdin epihalohydriinin liuokseen

nopeammin kuin noin 150 minuutissa.

23. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t un n e t-

t u siitd, ettd ainakin noin 90 paino-%:a mainitusta poly-
alkyleenipolyamiinista lis&dtd3n epihalohydriinin liuokseen
nopeammin kuin noin 120 minuutissa.

24, Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmdi, t un n e t-
t u siitd, ettd ainakin noin 90 paino-%:a mainitusta poly-
alkyleenipolyamiinista lis&td3n epihalohydriinin liuokseen
nopeammin kuin noin 100 minuutissa.
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25. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t-

t u siitd, ettd sind aikana, kun ensimmdiset noin 90 %:a
polyalkyleenipolyamiinista lis#t#d4dn, ldmpétila ei saa ylit-
td44 noin 60 °C:tta.

26. Patenttivaatimuksen 22 mukaisen menetelmidn avulla tuo-
tettu tuote.

27. Patenttivaatimuksen 23 mukaisen menetelmin avulla tuo-
tettu hartsi.

28. Patenttivaatimuksen 25 mukaisen menetelmin avulla tuo-
tettu tuote.



	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - DESCRIPTION
	Page 12 - DESCRIPTION
	Page 13 - DESCRIPTION
	Page 14 - DESCRIPTION
	Page 15 - DESCRIPTION
	Page 16 - DESCRIPTION
	Page 17 - DESCRIPTION
	Page 18 - DESCRIPTION
	Page 19 - DESCRIPTION
	Page 20 - DESCRIPTION
	Page 21 - DESCRIPTION
	Page 22 - DESCRIPTION
	Page 23 - DESCRIPTION
	Page 24 - DESCRIPTION
	Page 25 - DESCRIPTION
	Page 26 - DESCRIPTION
	Page 27 - DESCRIPTION
	Page 28 - DESCRIPTION
	Page 29 - DESCRIPTION
	Page 30 - DESCRIPTION
	Page 31 - DESCRIPTION
	Page 32 - DESCRIPTION
	Page 33 - CLAIMS
	Page 34 - CLAIMS
	Page 35 - CLAIMS
	Page 36 - CLAIMS
	Page 37 - CLAIMS

