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Menetelmd paperin v3rjd&miseksi - FSrfarande f&r fargande av

(57) Tiivistelmd

Keksintd kohdistuu menetelm¥sn paperin vdrj¥4miseksi
happamilla vdriaineilla ja/tai suoraviriaineilla ve-
sipitoisessa vdliaineessa vesiliukoisten reaktiotuot-
teiden ldsndollessa, joita saadaan aromaattisen subs~-
tituentin sisdltdvien alkylointiaineiden reaktiosta
kationisten polyelektrolyyttien kanssa.

Td118 tavalla voidaan vdrjit4 papereita, joiden viri-
voimakkuus on suuri ja jolloin suurimmaksi osaksi vil-
tytddn vérittymisen sylinterikaksipuolisuudelta.

(57) Sammandrag

Uppfinningen hdnfdr sig till ett fb&rfarande f&r f&r-
gande av papper med sura firgimnen och/eller direkt-
fdrgdmnen i vattenhaltigt medium i nirvaro av vatten-
18sliga omsdttningsprodukter, vilka erhills genom
reaktion av alkyleringsmedel, vilka uppvisar en aro-
matisk substituent, med katjoniska polyelektrolyter.
Papperen kan pd detta sitt férgas med hdg firgstyrka
och under vittgdende undvikning av cylindertv&sidig-

heten hos fdrgningen.

papper
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Menetelmd paperin varjddmiseksi

DE-hakemusijulkaisusta 24 58 443 tunnetaan mene-
telmd viritetyn paperin valmistamiseksi, jolloin vdriai-
neena kdytetddn reaktiivivdriainetta ja apuaineena poly-
alkyleeni-imiini&d, joka mahdollisesti voi olla kvaterni-
soitu. Vidrjdys voidaan suorittaa sekd massassa ettd my0Os
arkinmuodostuksen jdlkeen.

Tdyteainepitoisten, kationisilla vdriaineilla mas-
sana vdrjdttyjen papereiden vdrillisen kaksipuolisuuden
pienentdmiseksi tai poistamiseksi tunnetaan DE-hakemus-
julkaisusta 20 12 217 vdrjdyksen suorittaminen kationis-
ten polymeeristen yhdisteiden ldsndollessa ja kationisten
vdriaineiden lisd&dminen vasta kationisten polymeeristen
vhdisteiden lisdyksen jdlkeen aineeseen. Happamia vdriai-
neita tai suoravidriaineita kdytettdessd on paperin var-
jdysmenetelmdssd kdytettyjen tunnettujen apuaineiden te-
hokkuus kuitenkin riittdmdton.

Keksinndn tehtdvdnd on antaa kdytettdvdksi tehokas
apuaine paperin vdrjdysmenetelmdd varten kdytettdessd hap-
pamia vdriaineita ja/tai suoravidriaineita vesipitoisessa
vdliaineessa, joka sallii paperin vdrjddmisen suureen vdri-
voimakkuuteen vdlttden huomattavassa mddrdssd vdrittymisen
sylinterikaksipuolisuuden.

Tehtdvd ratkaistaan keksinndn mukaan siten, ettd ka-
tionisina apuaineina kdytet&d&n vesiliukoisia reaktiotuot-
teita, joita saadaan aromaattisen substituentin sisdltdvien
alkylointiaineiden reaktion avulla kationisten polyelektro-
lyyttien kanssa. Erikoisen tehokkaita apuaineita keksinndn-
mukaista menetelmdd varten saadaan, jos aromaattisen subs-
tituentin sisdltdvistd alkylointiaineista ja kationisista
polyelektrolyyteistd saadut vesiliukoiset reaktiotuotteet
modifioidaan toisessa vaiheessa reaktion avulla syanamidin
ja/tai disyandiamidin kanssa.

Vdriaineina keksinn&nmukaista menetelmdd varten tule-
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vat kyseeseen happamat vdriaineet tai suoravidriaineet sekd
mySs molempien mainittujen vdriluokkien seokset. Mainit-
tujen luokkien vdriaineita voidaan valita Color-Index luet-
telosta. Happamia vdriaineita on esitetty esimerkiksi
Color-Index'in osassa 1, 3. painos, "The Society of Dyers
and Colorists and American Association of Chemists and
Colorists", sivuilla 1003-1560. Erditd tyypillisid happa-
mia vdriaineita, jotka soveltuvat erikoisesti paperin
vdrjddmiseen, ovat esimerkiksi happamat keltavdriaineet

CI 13 065 ja 46 035. Oranssivdriaineet CI 13 090, CI 15 575
ja CI 15 510 sekd punaiset happamat vdriaineet CI 45 380

Ja CI 15 620. Suoravidriaineita on esitetty Color-Index'in
osassa 2 sivuilla 2006-2477. Tyypillisii suoraviriaineita,
joita tavallisesti kdytetddn paperin vdrjididmiseen, ovat
esimerkiksi keltaiset suoravdriaineet CI 29 000, CI 24 895,
CI 13 950, CI 29 025, CI 40 000, CI 40 001 ja CI 24 890,
oranssiset suoravdriaineet CI 40 215, CI 40 265 ja 29 156,
punaiset suoravdriaineet CI 29 175, CI 28 160, CI 22 120 ja
CI 25 410, siniset suoravdriaineet CI 23 155 ja CI 24 340
sekd violetti suoravdriaine CI 25 410.

Kationiset apuaineet, joita k&dytetddn keksinndén mu-
kaista menetelmdd varten ovat veteen liukenevia ja valmiste-
taan niitd aromaattisen substituentin sisdltdvien alkylointi-
aineiden reaktion avulla kationisten polyelektrolyyttien
kanssa. Sopivia alkylointiaineita ovat esimerkiksi bentsyy-
lihalogenidit, kuten bentsyylikloridi, bentsyylibromidi ja
bentsyylijodidi,styreenioksidi, kloorimetyylibifenylit ja
bis-kloorimetyylibifenylit esimerkiksi 4-kloorimetyylibi-
fenyyli ja 4,4'-bis-kloorimetyylibifenyyli ja 4,4'-bis-kloo-
rimetyylibifenyyli ja 4,4'-bis-kloorimetyylibifenyyli ja o« -
tai B -halogeenimetyylinaftaliinit, esimerkiksi K -kloori-
metyylinaftaliini, A -kloorimetyylinaftaliini, o-bromi-
metyylinaftaliini ja f3-bromimetyylinaftaliini. Aromaatti-
set substituentit alkylointiaineissa voivat mainittujen ryh-

mitysten lisdksi sis&ltdd myds muita substituentteja, esimer-
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kiksi Cl—Clz-alkyyliryhmié, klooria, bromia, fenyylia, p-
kloorimetyylifenyylid, hydroksimetyylia ja kloorimetyylid.
Edullisesti kdytetddn alkylointiaineena bentsyylikloridia.

Toisena aineosana valmistettaessa kationisia apu-
aineita voidaan periaatteessa kayttdd kaikkia kationisia
polyelektrolyyttejd. Edullisesti kationiset polyelektrolyy-
tit sisiltivat aminoalkyyliryhmi&. Esimerkkejd kationisista
polyelektrolyyteistd ovat vdhintddn 5 aminoalkyyliryhmda si-
saltdvdt polyetyleeni-imiinit, polyvinyyliamiinit ja ammo-
niakin tai amiinien, erikoisesti diamiinien tai oligoamii-
nien ristiliitostuotteet 1,2-dikloorietaanin, epikloori-
hydriinin, dikloorihydriinieetterien tai vihintsin kaksiar-
voisten alkoholien kloorihydriinieetterien kanssa. Dikloori-
hydriinieettereitd saadaan esimerkiksi antamalla 2 moolin epi-
kloorihydriinid reagoida yhden moolin kanssa vettd. Vdhintdéan
kaksiarvoisten alkoholien kloorihydriinieetterit voidaan
johtaa glykoleista tai polyoleista, joiden molekyylipaino
on korkeintaan 300 ja saadaan niitd antamalla 1-3 moolin
epikloorihydriinid reagoida yhtd moolia kohti OH-ryhmid moni-
arvoisessa alkoholissa esimerkiksi polyglykolissa happokata-
lyyttid (esimerkiksi H,80, tai BF3) kdyttden. Sopivia diamii-
neja ovat esimerkiksi etyleenidiamiini, propyleenidiamiini,
dietyleenitriamiini, dipropyleenitriamiini, trietyleenitet-
ramiini, bis-aminopropyylietyleenidiamiini, tetraetyleenipen-
tamiini, piperatsiini, aminoetyylipiperatsiini, aminopropyy-
lipiperatsiini, diaminoetyylipiperatsiini ja diaminopropyyli-
piperatsiini. Ammoniakin ja diamiinien tai oligoamiinien
ristilijitostuotteiden viskositeetti on 40-prosenttisessa ve-
siliuoksessa korkeintaan 40 000 mPas.

Polyvinyyliamiineja valmistetaan esimerkiksi polyme-
roimalla vinyyliformamidia radikaalisesti ja saippuoimalla
polymerisaatti happamassa vdliaineessa.

Muita kationisia polyelektrolyyttejd ovat karbonamidi-
ryhmid sisdltavadt kondensaatiotuotteet, joihin on liitetty
alkyleeni-imiini-yksik&itd. Tdssd aineluokassa on kyseessa
ensisijassa polyamidoamiineista, joita saadaan antamalla

4-10 hiiliatomia sisdltdvien dikarbonihappojen reagoida poly-
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alkyleenipolyamiinien kanssa, Jjoissa on 3-10 emdksista
typpiatomia molekyylissd. Sopivia dikarbonihappoja ovat
esimerkiksi meripihkahappo, maleiinihappo, adipiinihappo,
glutaarihappo, korkkihappo, sebasiinihappo tai tereftaali-
happo. Polyamidien valmistamiseksi on myds mahdollista kayt-
tdd dikarbonihappojen seoksia, esimerkiksi adipiinihapon ja
glutaarihapon tai maleiinihapon ja adipiinihapon seoksia.
Edullisesti kdytetddn adipiinihappoa. Nditd karbonihappoja
kondensoidaan polyalkyleenipolyamiinien tai niiden seosten
kanssa, jotka sisdltdvidt 3-10 emdksistd typpiatomia molekyy-
lissd esimerkiksi dietyleenitriamiinin, trietyleenitetramii-
nin, tetraetyleenipentamiinin, dipropyleenitriamiinin, tri-
propyleenitetramiinin tai diheksametyleenitriamiinin kanssa.
Amiinit voivat haluttaessa sisdltdd 10 painoprosenttiin asti
diamiinia, kuten etyleenidiamiinia tai heksametyleenidiamii-
nia. Dikarbonihappojen kondensointi polyalkyleenipolyamiinien
kanssa suoritetaan edullisesti sellaisenaan, kuitenkin voi-
daan se suorittaa ndiden aineiden suhteen inerteissd liuotti-
missa. Kondensaatio tapahtuu l&mpotila-alueella 80-200°C. Re-
aktiossa muodostuva vesi poistetaan jdrjestelmdstd tislaa-
malla. Kondensaatio voidaan suorittaa myds 5-12 hiiliatomia
sisdltidvien karbonihappojen laktonien tai laktaamien l&dsnd-
ollessa. Nditd tuotteita liitetddn polyamidoamiiniin. Moo-
lia kohti dikarbonihappoa kdytetddn 0,8-1,5 moolia polyalky-
leenipolyamiinia.

Karbonamidiryhmid sisdltdvid kondensaatiotuotteita
saadaan my®s antamalla (met)akryyliesterin reagoida diamii-
nin, kuten etyleenidiamiinin ja heksametyleenidiamiinin tai
oligoamiinien kanssa, ndiden yhdisteiden seuraava valmistus-
mahdollisuus perustuu karbamidin kondensoimiseen bis-amino-
etyylimetyyliamiinin kanssa.

Mainitut karbonamidiryhmid sisdltavdt vesiliukoiset
kondensaatiotuotteet modifioidaan kationisesti liittdmdlla
niihin alkyleeni-imiini-yksikditd. T&md tapahtuu yksinker-
taisimmin esimerkiksi siten, ettd kondensaatiotuotteisiin

ympatddn Lewis-happojen, esimerkiksi booritrifluoridieteraa-
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tin tai rikkihapon ldsndollessa alkyleeni-imiinid, erikoi-
sesti etyleeni-imiinid. Ymppdysreaktiossa kdytetddn 100
paino-osaa kohti karbonamidiryhmid sisdltdvdd kondensaat-
tia 20-400, edullisesti 50-300 paino-osaa etyleeni-imiinii.
Tamdn tyyppisid tuotteita tunnetaan esimerkiksi DE-kuulutus-
julkaisusta 24 34 816.

Alkyleeni-imiiniryhmid voidaan valmistaa my&s amino-
alkyylirikkihappopuoliesterien reaktion avulla karbonamidi-
ryhmid sisdltdvien kondensaattien kanssa alkaalisella pH-
alueella. Karbonamidiryhmid sisdltidvien kondensaattien
aminoetylointi on esimerkiksi mahdollista antamalla n&diden
tuotteiden reagoida /3 -aminoetyylirikkihappo-puoliesterien
kanssa.

Kationisten polyelektrolyyttien annetaan reagoida
taydellisesti tai vain osittain alkylointiaineiden kanssa,
jotka sis&dltdvdt aromaattisen substituentin. Vihintdin 10 %
kationisten polyelektrolyyttien aminoalkyyliryhmistd tdy-
tyy antaa reagoida aromaattisen substituentin sisdltdvien
alkylointiaineiden kanssa. Erikoisesti piperatsiineista ja
epikloorihydriinistd saaduissa reaktiotuotteissa on kationis-
ten polyelektrolyyttien osittaisen kvaternisoinnin jdlkeen
kationisten typpiatomien osuus polyelektrolyyteissid edulli-
sesti 30-60 %.

Erikoisen tehokkaita apuaineita saadaan, jos aromaat-
tisen substituentin sis&dltdvistd alkylointiaineista ja ka-
tionisista polyelektrolyyteistid saatuja reaktiotuotteita mo-
difioidaan toisessa vaiheessa syanamidin tai disyandiamidin
tai syanamidin ja disyandiamiinin seosten kanssa. 100 paino-
osaa kohti osittain alkyloitua kationista polyelektrolyyttii
kdytetddn 1-100, edullisesti 5-20 paino-osaa syanamidia ja/tai
disyanamidia. Reaktio suoritetaan vesiliuoksessa alueella 70-
100°C olevassa lamp&tilassa.

Keksinndn mukaisen menetelmdn mukaan virj&t&din paperi
edelldesitetyn kationisen apuaineen l&sniollessa. Edullises-

ti suoritetaan vdrjédys t&116in massassa, so. paperin valmis-
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tuksen aikana. T&td varten lisdtddn paperimateriaaliin
happamia vdriaineita, suoravdriaineita tai molempien mai-
nittujen luokkien vdriaineiden seosta ja kationista apu-
ainetta ja poistetaan vesi paperista tavanomaisella ta-
valla paperikoneessa. T&1l6in saadaan suoraan varjiattyi
paperia. Yhdessd tdmidn menetelmdvaiheen kanssa on my&s
mahdollista suorittaa paperin liimaus lis3dimill& paperi-
materiaaliin vield massan liimausainetta. Vdriaineiden tai
kationisten apuaineiden lisdysjdrjestyksellid paperimateriaa-
liin ei vdrittymisen tuloksen suhteen ole merkitystd. Siten
voidaan lisdtd sekd kyseeseen tulevien vidriaineiden ja ka-
tionisen apuaineen seosta paperimateriaaliin ettd my&s ensin
vdriaineet ja sitten kationinen apuaine materiaaliin tai
ensin apuaine ja sitten vdriaineet. Paperin virittdmiseksi
massana tarvitaan yleensd 0,1-10 % viriainetta laskettuna
kuivattujen paperikuitujen painosta. Kationista apuainetta
lisdtddn 10-300 painoprosentin, edullisesti 30-150 paino-
prosentin suuruinen mddrd vdriaineesta laskettuna. Varjays-
menettely voidaan suorittaa laajalla liampdtila-alueella,
esimerkiksi huoneenldmp&tilasta noin 60°C: seen asti, edul-
lisesti v&lilli 20-50°cC.

Paperi voidaan keksinndn mukaisesti vdrjdtid my®s ar-
kinmuodostuksen j&lkeen levittdm&llid kationista apuainetta
ja yhtd tai useampaa kyseeseen tulevaa vdriainetta peridkkidin
paperin pinnalle, esimerkiksi ruiskuttamalla apuainetta ja
levittdmélld vdriaine sitten liimauspuristimessa. My®s on
mahdollista muodostaa ensin paperi massaksi yhdessi katio-
nisen apuaineen kanssa ja levittdd sitten vdriaineen liuos-
ta vedessd liimauspuristimessa. Viriaine voidaan lisdtid myds
massaan ja levittdd kationinen apuaine liimauspuristimessa.
Tdlldin on tdrkedd vain se, ettd vidrjdys tapahtuu yhdistetty-
nd kationisen vdriaineen kanssa. Kuivattaessa happamilla vi-
riaineilla varjdttyjd papereita esiintyy kdytdnndssd usein
vaikeutena vdrillinen kaksipuolisuus (sylinterikaksipuoli-
suus). Tdlld ymmdrretddn sitd tosiasiaa, ettd valmistetun

vdrjdtyn paperin yldpinta ja alapinta eroavat toisistaan vi-
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rin voimakkuuden tai vdrisdvyn tai vdrin voimakkuuden ja
vdrisdvyn suhteen. Tdstd vdrillisestd kaksipuolisuudesta
aiheutuu s&ddnndllisesti laadun merkittdvid aleneminen. Kek-
sinndnmukaisen menetelmdn avulla saadaan suuren vidrivoimak-
kuuden omaavia vdrityksi&, jolloin saadun paperin yli- ja
alapinnan vdrittymiset ovat kdytdnndllisesti katsoen saman-
laiset. Seuraava etu tunnettuihin menetelmiin verrattuna on,
ettd keksinndn mukaisen menetelmdn avulla, erikoisesti happa-
milla vdriaineilla, saavutetaan vdriaineen huomattavasti pa-
rempi piddtys kuin tunnetuissa menetelmissd. Paperikoneen
poistovesi sisdltdd noin puolet tai vihemmdn kdyttimdtdnta
vdriainetta verrattuna paperikoneen jitevesiin saatuina var-

jdysmenetelmistd, joissa on kdytetty tunnettuja apuaineita.

Lisdksi keksinndn mukaisella menetelm&lld vdrjdtyilld papereil-

la on hyvd@ vérinkesto, ts. ne eivdt juuri haalistu ollessaan

kosketuksessa muiden aineiden kuten paperien, elintarvikkeiden

tai tekstiilien kanssa kostuttavan nesteen kuten veden, maidon,

vesipitoisen alkoholin tai saippualiuosten l&sniollessa.

Keksintbd esitellddn seuraavassa tarkemmin. Esimer-
keissd esitetyt osat ovat paino-osia ja prosenttiluvut on
laskettu aineiden painosta. Sylinterikaksipuolisuuden arvioin-
nissa kdytetyt arvot esimerkeissi midritettiin seuraavan la-
boratoriomenetelmdn avulla.

Laboratorioarkinmuodostajassa valmistettiin vdrjdttyji
paperiarkkeja, jolloin ennen kostean, vdrjidtyn paperin kui-
vausta 90°C lampobtilaan kuumennetulla sylinterilli, joka oli
varustettu kiristyshuovalla, kostean paperiarkin huovan puo-
leiselle pinnalle oli sijoitettu vesihdyrytiivis muovikalvo.
Muovikalvo toimi kuivauksen aikana vesihdyryn estokerroksena
niin, ettd vesihdyryn tdytyi haihtumalla poistua sivuilta.
Koska sylinterikaksipuolisuus aiheutuu vdriaineen siirtymi-
sestd paperiarkilta poistuvan vesihSyryn kanssa, on tidmi il-
mid havaittavissa erittdin hyvin esitetyssd koejdrjestelyssi.
Varittymisen sylinterikaksipuolisuudessa poistuu vériaine
paperista muovikalvon alapuolelta osittain tai kokonaan. Kak-

sipuolisuus arvioitiin seuraavasti: muovikalvon peittidmin



10

15

20

25

30

35

8 70740

alueen vdrivoimakkuutta verrattiin mittaamalla paperi-

arkin muun osan virivoimakkuuteen.

Sylinterikaksi- Vdrihdvid peittdmdttSmin
puolisuuden alueen suhteen
arviointi

Erittdin voimakas 50-100 %

Voimakas 30-50 %

Selvidsti ilmenevi 15-30 %

Ilmenevd 5-15 %

Ei ilmene 0-5 %

Arviointi "ei ilmene" vdrihdvidn suhteen v&lilli
0-5 % vastaa sit¥i tosiasiaa, ettd timin suuruusluokan
vdrieroja ihmisen silmi havaitsee erittdin vaikeasti ei-
kd niilld siten kdytdnndssi ole merkitysti.

Kationisen apuaineen valmistus

Apuaine 1

Yhden litran vetoiseen nelikaulaiseen keittopulloon,

joka oli varustettu sekoittajalla, palautusjiihdyttij&lls,
lampSmittarilla ja tiputussuppilolla, pantiin 259 g mole-
kyylipainon 1500 omaavan polyetyleeni-imiinin 49,9-prosent-
tista vesiliuosta ja kuumennettiin 80-85°C lampdtilaan.
Kuumennushaude poistettiin sitten ja pulloon tiputettiin
30 minuutin aikana 114 g bentsyylikloridia, jolloin havait-
tiin reaktioseoksen ldmpdtilan nousevan arvoon 92°C. Sit-
ten lisdttiin yhdelld kertaa liuos, joka sisdlsi 38 g syana-
midia 38 grammassa vettd. Reaktioseosta pidettiin 5 tuntia
90°C ladmpStilassa. Tdmdn jidlkeen annettiin seoksen jdadhtyd
ja lis&ttiin 101 g tislattua vettd. Saatiin 562 g osittain
bentsyloidun ja syanamidilla modifioidun polyetyleeni-imii-
nin vesiliuosta, jonka kiintedainepitoisuus oli 51,1 %.
Apuaine 2
Sekoittajalla, palautusjddhdyttdjsdlld, l&mpdmittarilla
ja tiputussuppilolla varustettiin 1 litran vetoiseen nelikau-
laiseen keittoastiaan pantiin 259 g molekyylipainon 1500
omaavan polyetyleeni-imiinin 49,9-prosenttista vesiliuosta
ja lammitettiin 85°C lamp6tilaan. Lisdttiin tiputtamalla
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30 minuutin aikana 114 g bentsyylikloridia, jolloin limpd-
tila nousi arvoon 93°C. Bentsyylikloridin lisdyksen pdi-
tyttyd ldmmitettiin liuosta vield 1/2 tuntia 90°C 1&mp6-
tilassa ja laimennettiin 113 grammalla tislattua vetti.
Saatiin 486 g osittain bentsyloidun polyetyleeni-imiinin
50, 3-prosenttista vesiliuosta.

Apuaine 3

Sekoittimella, palautusjddhdyttdjdlls, limpSmittaril-
la ja tiputussuppilolla varustettuun 1 litran vetoiseen
nelikaulaiseen keittopulloon pantiin 128 g teknillistd pi-
peratsiinia ja 65 ml tislattua vettd ja lammitettiin 80°C
lamp&tilaan. T&hin lisdttiin tiputtaen j&ihdyttden pulloa
jddhauteessa yhden tunnin aikana 88 g epikloorihydriinid
ja lémpdtila pidettiin jidsdhdyttiden arvossa 80°C. Konden-
sointiaika oli 3-4 tuntia. Saatiin vesipitoinen liuos, jon-
ka viskositeetti oli 4500 mPas.

Tdhdn liuokseen lisdttiin sitten 183 g tislattua
vettd ja 80 g 50-prosenttista natriumhydroksidin vesiliu-
osta. Reaktioseokseen lisdttiin tipoittain 70°¢ lampotilas-
sa 1 tunnin aikana 126 g bentsyylikloridia ja sitd sekoi-
tettiin vield 2 tuntia 80°C ldmpdtilassa, jashdytettiin ja
lisdttiin sekoittaen 133 g tislattua vettd ja 200 g 100-
prosenttista muurahaishappoa. Saatiin 999 g piperatsiini-
hartsin 20-prosenttista vesiliuosta, jonka viskositeetti oli
33 mPas. Kloriditiitteri oli 1,45 mval/g, pH-arvo 1,8.

Apuaine 4

Ensin valmistettiin polyamidoamiinia sekoittamalla
keskenddn 1044 osaa vettd ja 2150 osaa dietyleenitriamiinia
typpiatmosfddrissd huoneenldmpdtilassa ja lisdidmdllid sitten
jddhdyttden 2800 osaa adipiinihappoa. Reaktioseosta kuu-
mennettiin siten, ettd alunperin lisdtty ja kondensoinnissa
muodostunut vesi poistui tislautuen. Viiden tunnin aikana
saavutettiin poistaen vettd jatkuvasti tislaamalla j&&nnSk-
seen 170°C limpdtila. Titd ldmpdtilaa ylldpidettiin niin
kauan, ett& hartsin happoluku oli pienempi kuin 10 (noin 10
tuntia l7OOC:ssa). Hartsi jddhdytettiin ja - vdlittOmisti
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130°C lampdtilan saavuttamisen jdlkeen - lisdttiin 3100
osaa vettd. Saatiin vesiliuos, Jjonka kiintedainepitoisuus
oli 61,4 %.

Tdten saatu polyamidoamiini ymp&dttiin etyleeni-imii-
nilld. T&td varten lisdttiin 326 osaa 61,4-prosenttista hart-
sia 4,5 osan kanssa vdkevOityd rikkihappoa 70 osaan vettd
ja ldmmitettiin 80°C:seen. Viiden tunnin aikana lisittiin
huolellisesti sekoittaen 200 osaa etyleeni-imiinin 50-pro-
senttista vesiliuosta ja reaktioseoksen lampdtila pidettiin
sitten vield 2-3 tunnin ajan alueella 80-90°C. Reaktio on vas-
ta silloin pddttynyt, kun p-nitrobentsyylipyridiinin avulla
ei voida osoittaa endd etyleeni-imiinid. Tdlld tavalla saa-
daan etyleeni-imiinillé ympdtyn polyamidoamiinin 50-prosent-
tinen vesiliuos.

Etyleeni-imiinilld modifioitu polyamidoamiini bentsy-
loitiin lisd&m&dllda 192 osaa hartsin 50,8-prosenttista vesi-
liuosta 311 osaan vettd, ldmmittimdlla 80°C:seen ja lisaa-
mdlld puolen tunnin aikana 76 osaa bentsyylikloridia alueel-
la 80-90°C olevassa ldmpdtilassa. Bentsyylikloridin lisdyk-
sen pddtyttyd ldmmitettiin seosta vield 1 tunti 90°C:ssa ja
jddhdytettiin sitten. Saatiin bentsyloidun, etyyli-imiinilla
ympdtyn polyamidoamiinin 30,1l-prosenttinen vesiliuos.

Apuaine 5

Sekoittimella, palautusjddhdyttdj&dlld, lampSmittaril-
la ja tiputussuppilolla varustettuun, yhden litran vetoi-
seen nelikaulaiseen keittopulloon pantiin 256 g molekyyli-
painon 430 omaavan polyetyleeni-imiinin 50,4-prosenttista
vesiliuosta ja ldmmitettiin 85°¢C ldmpdtilaan. Lammityshau-
teen poistamisen jdlkeen lisdttiin kerdysastiaan tipoittain
114 g bentsyylikloridia, jolloin l&mpdtila nousi arvoon 93°¢c.
Bentsyylikloridin lisﬁyksén padtyttyd sekoitettiin reaktioseos-
ta vield puoli tuntia 90°C lampétilassa ja laimennettiin sit-
ten lisddmdlld 116 g tislattua vettd ja jéﬁhdytettiin. Saa-
tiin 485 g osittain bentsyloitua polyetyleeni-imiini&d, jon-

ka kiintedainepitoisuus oli 50,1 %.
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Apuaine 6
Apuaineen 5 yhteydessd esitetyn ohjeen mukaan kvater-

nisoitiin 259 g molekyylipainon 1500 omaavan polyetyleeni-
imiinin 49,9-prosenttista vesiliuosta 228 gramman kanssa
bentsyylikloridia. Kvaternisointireaktion pdadtyttyd lisat-
tiin reaktioseokseen 227 g tislattua vettd, jolloin saatiin
713 g osittain bentsyloitua polyetyleeni-imiinid kiinted-
ainepitoisuuden ollessa 49,6 %.

Apuaine 7

Sekoittimella, palautusjddhdyttdjdllad, ldmpomitta-
rilla ja tiputussuppilolla varustettuun yhden litran vetoi-
seen nelikaulaiseen keittopulloon pantiin 151 g molekyyli-
painon 258 omaavan polyetyleeni-imiinin 52,l-prosenttista
vesiliuosta ja ldmmitettiin 90°C lampotilaan. Lammityshaude
poistettiin sitten ja reaktioseokseen lisdttiin 20 minuutin
aikana 84 g bentsyylikloridia, jolloin ldmp&tila pysyi ekso-
termisen reaktion vaikutuksesta arvossa 90°C. Bentsyyliklo-
ridin lisdyksen pddtyttyd kuumennettiin reaktioliuosta vie-
14 puoli tuntia 90°c ldmpdtilassa. Liuokseen lisdttiin sit-
ten 21 g syanamidia 21 grammassa tislattua vettd yhdelld
kertaa ja seosta sekoitettiin 5 tuntia 90°C ldmpStilassa.
Sitten laimennettiin vesipitoista liuosta 89 grammalla tis-
lattua vettd ja saatiin 366 g bentsyylikloridilla ja syanami-
dilla modifioidun polyetyleeni-imiinin 50-prosenttista vesi-
liuosta.

Apuaine 8

Sekoittimella, palautusjddhdyttdjdlld, ldmpSmittarilla
ja tiputussuppilolla varustettuun 2 litran vetoiseen nelikau-
laiseen keittopulloon pantiin 507 g molekyylipainon 860 omaa-
van polyetyleeni-imiinin 42,4-prosenttista vesiliuosta ja ldm-~
mitettiin 90°C lampSétilaan. Kun esiastia oli l&mmennyt 90°¢
l&mpétilaan, lisdttiin 3 tunnin aikana 300 g styreenioksidia
huolellisesti sekoittaen. Reaktioseosta kuumennettiin styree-
nioksidin lis#dyksen jidlkeen vielid tunnin ajan 90°c lampdtilas-

sa, sitten jadhdytettiin ja lisdttiin 223 g tislattua vettdi.
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Saatiin 1028 g styreerioksidilla modifioidun polyetyleeni-
imiinin 50,2-prosenttista vesiliuosta.

Apuaine 9

(Tekniikan tason mukainen)

Sekoittimella, palautusjddhdyttdj&dlld, lampbmitta-
rilla ja kaasunsydttdputkella varustettuun 1 litran vetoi-
seen nelikaulaiseen keittopulloon pantiin 267 g molekyyli-
painon 860 omaavan polyetyleeni-imiinin 48,3-prosenttista
vesiliuosta ja ldmmitettiin 85°C ldmpotilaan. Sitten joh-
dettiin 53 g etyleenioksidia liuokseen 85°¢C lampotilassa
4 tunnin aikana ja seosta sekoitettiin etyleenioksidin 1li-
sdyksen pddtyttyd vield tunnin ajan 85°C ldmp&tilassa. Liuos
laimennettiin lisddmdlld 44 g tislattua vettd. Saatiin 364 g
etyleenioksidilla osittain modifioidun polyetyleeni-imiinin
50-prosenttista vesiliuosta.

Apuaine 10

(Tekniikan tason mukainen)

Sekoittimella, palautusjddhdyttdjdllsd, lampSmitta-
rilla ja tiputussuppilolla varustettuun 1 litran vetoiseen
nelikaulaiseen keittopulloon pantiin 259 g molekyylipainon
1500 omaavan polyetyleeni-imiinin 49,9-prosenttista vesi-
liuosta ja lammitettiin 30°C limpdtilaan. T&min lampdtilan
saavuttamisen jdlkeen lisdttiin 2 tunnin aikana tipoittain
378 g dimetyylisulfaattia niin, ettéd 50°¢ ldmp&tilaa ei yli-
tetty. Dimetyylisulfaatin lisdyksen pddtyttyd sekoitettiin
reaktioseosta vield 1 tunti 50°C ldmpdtilassa ja kuumen-
nettiin sitten vield puolen tunnin ajaksi 80°C lampdtilaan.
Saatiin 630 g dimetyylisulfaatilla modifioidun polyetylee-
ni-imiinin vesiliuosta.

Apuaine 11

(Tekniikan tason mukainen)

Sekoittimella, palautusjddhdyttdjdlld, la&mpSmittaril-
la ja tiputussuppilolla varustettuun 2 litran vetoiseen neli-
kaulaiseen keittopulloon pantiin 202 g molekyylipainon 1500
omaavan polyetyleeni-imiinin 49,9-prosenttista vesiliuosta
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ja ldmmitettiin sekoittaen 45°¢ lémpbtilaan. Kahden tunnin
aikana lisdttiin sekoittaen 266 g dimetyylisulfaattia ti-
poittain osaksi jddhdyttden niin, ettd reaktioldmpotila oli
vd1illa 45-50°C. Seos neutraloitiin sitten lisiimills ti-
poittain 174 g 48,5-prosenttista natriumhydroksidin vesi-
liuosta. Reaktioseos lammitettiin 90°C limpdtilaan ja tés-

sd lampdtilassa lisdttiin 324 g dimetyylisulfaattia edella
esitetyissd olosuhteissa. Ylimddrdinen dimetyylisulfaatti
neutraloitiin 19 grammalla 48,5-prosenttista natriumhydrok-
sidin vesiliuosta. Seosta ldmmitettiin sitten edelleen 3 tun-
tia 90°C lampdtilassa. Saatiin 984 g dimetyylisulfaatilla kva-
ternisoidun polyetyleeni-imiinin vesiliuosta.

Apuaine 12

Sekoittajalla, palautusjddhdytt&djdllsd, ladmpSmitta-
rilla ja tiputussuppilolla varustettuun 4 litran vetoiseen,
nelikaulaiseen keittopulloon pantiin 623 g aminoetyylipipe-
ratsiinia ja 718 g tislattua vettd ja kuumennettiin 80°c
ldmpStilaan. Tdssd ld&mpdtilassa lisdttiin tipoittain jddh-
dyttden 3 tunnin aikana 444 g epikloorihydriinid ja reak-
tioldmpdtila pidettiin vield 4 tunnin aikana alueella 80-85°C,
kunnes kloriditiitteri oli 2,68 mval/g.

369 grammaan aminoalkyylipiperatsiini-epikloorihydrii-
ni-hartsia (43,9 % vaikutusainetta) lis&ttiin 201 g tis-
lattua vettd ja 80 g 50-prosenttista natriumhydroksidin ve-
siliuosta. Sitten lis&dttiin tipoittain 1 tunnin aikana 80°cC
lampdtilassa 126 g bentsyylikloridia ja reaktioseosta sekoi-
tettiin tdman jdlkeen vield 2 tuntia 90°¢ lampotilassa. Klo-
riditiitteri oli 2,77 mval/g. Reaktioseokseen lisdttiin 437 g
tislattua vettd ja 420 g 100-prosenttista muurahaishappoa.
Seoksen pH-arvo oli 2,66 ja sisdlsi se 20 % vaikutusainetta.

Apuaine 13

Sekoittajalla, palautusjddhdyttdjdlla, ldmpSmittaril-
la ja tiputussuppilolla varustettuun 2 litran vetoiseen neli-
kaulaiseen keittopulloon pantiin 349 g N,N'-bis-(3-amino-
propyyli)-etyleenidiamiinia ja 497 g tislattua vettd ja lém-
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mitettiin 80°C lédmpdtilaan. Tunnin aikana lisdttiin tipoit-
tain 148 g epikloorihydriinid ja reaktioldmp&tila pidettiin
jddhdyttden keittopulloa alueella 80-85°C. Kloriditiitteri
oli 1,66 mval/g. T&hdn liuokseen lis&ttiin tipoittain tun-
nin aikana 508 g bentsyylikloridia 80°cC lémpotilassa jdah-
dyttden ja seoksen annettiin reagoida edelleen 2 tuntia
80°C:ssa. Saatiin 1502 g hartsin vesiliuosta, jonka vaikutus-
ainepitoisuus oli 66,7 %. Kloriditiitteri oli 3,77 mval/g.

Apuaine 14

750 gramman 66, 7-prosenttista apuainetta 13 annettiin
reagoida 1 litran nelikaulaisessa keittopullossa 90°C lampo-
tilassa liuoksen kanssa, joka sisdlsi 50 g syanamidia 50 gram-
massa tislattua vettd. Reaktio oli pdidttynyt 5 tunnin kulut-
tua 90°C:ssa. Lisittiin 218 g tislattua vettd ja saatiin
1068 g syanamidilla modifioidun, bentsyloidun amiini-epikloo-
rihydriinihartsin 49,9-prosenttista vesiliuosta.

Apuaine 15

Sekoittajalla, palautusjddhdyttdjdlls, lampdmitta-
rilla ja tiputussuppilolla varustettuun 2 litran vetoiseen

nelikaulaiseen keittopulloon pantiin 378 g tetraetyleeni-
pentamiinia ja 581 g tislattua vettd ja limmitettiin 80°C
ldmpdtilaan. T&dssd lampStilassa lisdttiin tipoittain puo-
len tunnin aikana 203 g dikloorihydriinieetterid j&&hdyt-
tden ja seoksen annettiin reagoida edelleen 13 tunnin ajan
80°¢ lampdtilassa. Kloriditiitteri oli 1,76 mval/g. T&h&n
liuockseen lisdttiin tipoittain 1 tunnin aikana jid&hdyttden
630 g bentsyylikloridia ja reaktioldmpdtila pidettiin vield
6 tunnin ajan 80°C:na. Kloriditiitteri oli reaktion padtyt-
tyd 3,92 mval/g. Saatiin 1790 g kationisen apuaineen 15
66,l-prosenttista vesiliuosta.

Apuaine 16

Sekoittimella, palautusjddhdyttdjdalld, ldmpomittaril-
la ja tiputu§suppilolla varustetussa 2 litran vetoisessa ne-
likaulaisessa keittopullossa ldmmitettiin 896 g kationista
apuainetta 15 90°¢ lampdtilaan ja lisdttiin yhdelld kertaa
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liuos, joka sisdlsi 63 g syanamidia 63 grammassa tislattua
vettd. Reaktioseosta limmitettiin 5 tuntia 90°C lampoti-
lassa ja sitten lisdttiin 327 g tislattua vett4. Saatiin
1349 g kationisen apuaineen 50-prosenttista vesiliuosta.
Esimerkki 1
70 grammasta valkaistua sulfaattiselluloosaa (m&nty)

ja 30 grammasta valkaistua sulfiittiselluloosaa (pybkki) ,
joiden molempien jauhatusasteet olivat 3SOSR, muodostettiin
0,5-prosenttinen ainesuspensio. T&hin suspensioon lisdttiin
1,0 g hapanta oranssiviriainetta CI 15 510 l-prosenttisena
vesiliuoksena. Vdriaineen homogenisoinnin jdlkeen suspensioon
lisdttiin 10 minuutin kuluttua 0,33 g apuainetta 1 ja sus-
pensiota sekoitettiin edelleen 10 minuuttia. Tisti suspen-
siosta muodostettiin laboratorioarkinmuodostajassa (T:mi
Frank'in laboratorioarkinmuodostaija) arkkeja, joiden pinta-
alapaino oli 80 g/m2 ja poisvirtaavasta vedestid otettiin
ndytteitd. Kuitumaisten ja hienojakoisten aineiden poista-
misen jdlkeen linkoamalla tutkittiin poisvirtaavasta vedes-—
td vdriaineen pitoisuus. Se sisilsi 14 % lisdtystd vdri-
aineesta.

Vdrjédtyn paperin sylinterikaksipuolisuuden miiritti-
miseksi kuivattiin kostea paperi kahden imukykyisen pape-
rin vilissi 90°C lampdtilaan kuumennetulla sylinterilld 10
minuutin aikana k#intdmittd jénnitettyd huopaa kdyttden. Kos-
tean paperin huopaa vastassa olevalle pinnalle sijoitettiin
ennen kuivausta 5 cm ldpimittainen muovikalvo. Paperiarkkien
vdrjdyksessd saatiin rauhallinen virikuva ilman sylinteri-
kaksipuolisuutta.

Vertailuesimerkki 1

Esimerkki 1 toistettiin paitsi, etti ei kdytetty ka-
tionista apuainetta. Poisvirtaavassa vedessi havaittiin 95 $%
lisdtystd védriaineesta. Paperin vdrjdytyminen oli erittdin
heikko, vdrikuva oli rauhaton ja sylinterikaksipuolisuus oli
erittdin voimakas.

Vertailuesimerkki 2

Esimerkki 1 toistettiin sillid poikkeuksella, ett#
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apuaineen 1 asemesta kdytettiin molekyylipainon 1500 omaa-
vaa polyetyleeni-imiinid, joka ei ollut reagoinut bents-
yylikloridin kanssa. Poisvirtaavassa vedessd oli 32 % kdy-
tetystd vdriaineesta. Paperin vdrikuva oli rauhallinen,
paperin kaksipuolisuus oli kuitenkin selvdsti ilmeneva.

Esimerkki 2

100 grammasta puuhioketta (m&nty), jonka jauhatus-
aste oli SOOSR, muodostettiin 0,5-prosenttinen vesisuspen-
sio ja lisdttiin hapanta oranssivdriainetta CI 15 510 l-pro-
senttisena vesiliuoksena. Sitten lisdttiin 0,33 g apuainetta
1 ja lisdksi paperin liimaukseen 0,6 % hartsiliimaa ja 3 %
alunaa kuivasta paperimateriaalista laskettuna. Laboratorio-
arkinmuodostajassa muodostettiin sitten paperiarkkeja, joi-
den pinta-alapaino oli 80 g/m2. Poisvirtaavassa vedessa oli
6 % lisdtystd vdriaineesta. Paperiarkkien vdrjdyksen vdri-
kuva oli rauhallinen eikd havaittu sylinterikaksipuolisuutta.

Vertailuesimerkki 3

Esimerkki 2 toistettiin silld poikkeuksella, ettd
apuainetta 1 ei kdytetty. Poisvirtaavassa vedessd oli 33 %
lisdtystd vdriaineesta. Vdrikuva oli rauhallinen, kuiten-
kin sylinterikaksipuolisuus oli ilmeinen.

Esimerkki 3

70 grammasta valkaistua sulfaattiselluloosaa (mdnty)
ja 30 grammasta valkaistua sulfiittiselluloosaa (pydkki),
joiden jauhatusasteet olivat 35°SR, muodostettiin 0,5-pro-
senttinen ainesuspensio. Tdhdn suspensioon lisdttiin 1 g
punaista vdriainetta CI 28 160 l-prosenttisena vesiliuok-
sena. VAriaineen homogenisoinnin jdlkeen lisdttiin 0,7 g
apuainetta 1. Suspensiota sekoitettiin sitten vield 10
minuuttia ja siitd valmistettiin esimerkin 1 mukaisesti pa-
periarkkeja laboratoriocarkinmuodostajassa. Poisvirtaavassa
vedessd oli 3 % lisdtystd vdriaineesta. Vdrjédtyn paperin
virinpitokyvyn tutkimuksessa DIN 53 991, lehti 1 mukaan saa-

tiin seuraavat arvot:
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Tislattu vesi 4-5
1l,5-prosenttinen etikkahappo 4
0,5-prosenttinen soodaliuos 3-4

Vertailuesimerkki 4

Esimerkki 3 toistettiin paitsi, ettd apuainetta 1
ei kdytetty. Poisvirtaavassa vedessd oli 18 % lisdtysta
vidriaineesta. Vdrinpitokyvyn mddrityksessd DIN 53 991
lehden 1 mukaan saatiin seuraavat arvot:
Tislattu vesi 2
1,5-prosenttinen etikkahappo
0,5-prosenttinen soodaliuos

Esimerkki 4

70 grammasta valkaistua sulfaattiselluloosaa (ménty)
ja 30 grammasta valkaistua sulfiittiselluloosaa (py&kki),
joiden jauhatusasteet olivat molempien 3SOSR, muodostettiin
0,5-prosenttinen ainesuspensio. T&hdn suspensioon lisdat-
tiin 0,33 g apuainetta 1 ja suspensiota homogenisoitiin 10
minuuttia. Sitten lisdttiin 1,0 g oranssinvdristd happo-
vidriainetta CI 15 510 l-prosenttisena vesiliuoksena ja seos-
ta homogenisoitiin 10 minuuttia. Tdm&n jdlkeen valmistettiin
paperiarkkeja laboratorioarkinmuodostajassa. Suunnilleen
samoilla piddtysarvoilla kuin esimerkissd 1 saatiin tdssd
tapauksessa noin 15 % voimakkaamman vdrin omaava vdritty-
minen. Poisvirtaava vesi sisdlsi vdhemmdn kuin 14 % lisd-
tystd vdriaineesta.

Esimerkki 5

Esimerkki 1 toistettiin useita kertoja, jolloin kui-
tenkin 0,33 gramman asemesta apuainetta 1 kdytettiin taulu-
kossa 1 esitetyt mddrdt apuainetta sekd myds taulukossa 1
esitettyjd muita apuaineita mainittuina mddrin&d. Taulukossa
1l on esitetty lisdksi poistoveden vdriainepitoisuus lisdtys-

ta vdriaineesta laskettuna.



10

15

20

25

30

70740

18
Taulukko 1
Apuaine nro Apu;;;;:;;-I;s&tysté Vdriainetta
vdriaineesta laskettuna poistovedessi
2 %
1 25 4o
1 50 16
1 100 11
1 175 6
2 25 38
2 50 23
2 100 10
2 175 4
3 25 39
3 50 15
3 100 6
3 175 U
4 25 45
4 50 21
4 100 11
4 175 5
5 50 U
6 50 26
7 50 23
8 50 28
12 50 29
13 50 27
14 50 28
15 50 24
16 50 26
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Vertailuesimerkki 5

Esimerkki 1 toistettiin silld poikkeuksella, ettd
apuainetta 1 ei kdytetty, vaan sen asemesta kdytettiin
molekyylipainon 1500 ja 860 omaavaa polyetyleeni-imiinid
apuaineina, jolloin poistoveden vdriainepitoisuus kaksin-
kertaistui verrattuna taulukossa 1 kdytettyihin apuainei-
siin. Keksinntn mukaisesti kdytettdvistd apuaineista poi-
keten ei polyetyleeni-imiineilld saavuteta merkittdvdd pa-
rannusta vdriaineen piddtykseen edes kdytettdessd nditd

tuotteita suurehkoja masdria.

Taulukko 2
Apuaine Apuainetta lisdtystd Vdriainetta
vdriaineesta lasket- poistovedessd
tuna (%) (%)
Polyetyleeni-imiini,
mp. 1500 25 69
it 50 40
-"- 100 23
-"- ' 175 19
Polyetyleeni-imiini,
mp. 860 25 59
- 50 30
== 100 18
~-h- 175 16

Esimerkki 6

Esimerkki 1 toistettiin silld poikkeuksella, ettd
kdytettiin taulukossa 3 mainittuja apuaineita siind esi-
tettyind mddrind. Tdmd esimerkki osoittaa, ettd keksinndn
mukaan lis&dttdvid apuaineita kdytettdessd saavutetaan méd-
rdtty vdrivoimakkuus paperiarkkeihin nopeammin kuin tun-
nettuja apuaineita kdytettdessd. Vdrjdttyjen papereiden
vidrivoimakkuus middritettiin niiden remissiokdyr&n avulla.
Keksinndn mukaisilla apuaineilla kdytettdessd niitd mdd-
rdttyind pitoisuuksina lisdtystd kuituaineesta laskettuna
saadut vdrivoimakkuudet on kulloinkin esitetty arvolla 100
ja niitd on verrattu vdrivoimakkuuksiin, jotka saavutettiin

kdytettdessd kulloinkin vastaavaa, kuitenkaan bentsyyliklo-
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ridin kanssa reagoittamatonta keksinndn mukaisen apuaineen

esivaihetta.
Taulukko 4
Apuaine nro Apuainetta Paperiarkin
variaineesta suhteellinen
laskettuna vidrivoimakkuus
% %
1 50 100
Polyetyleeni-imiini,
mp. 1500 50 70
2 50 100
Polyetyleeni-imiini,
mp. 860 50 60
3 50 100

(reaktiotuote piperatsii-
nista ja epikloorihydrii-
nistd) 50 65

Vertailuesimerkki 6

Jos toistetaan esimerkki 1 silld poeikkeuksella,
ettd keksinnén mukaisen apuaineen 1 asemesta kdytetddn
apuaineita 9-11, joiden valmistuksessa kdytettiin alky-
lointiaineita,joissa ei esiinny aromaattisia ryhmid, ha-
vaitaan, ettid laboratoriocarkinmuodostajan poistovedessa
esiintyy selvdsti suurempia vériaineen pitoisuuksia kuin
keksinndn mukaisia apuaineita kdytettdessd. Tamd havai-
taan selvidsti verrattaessa taulukon 1 tuloksia taulukon

5 tuloksiin.

Taulukko 5
Keksinndrmukainen Apuainetta laskettuna Vdriainetta poisto-
apuaine, nro lisitystd vdriaineesta vedessd lisdtysta

% vdriaineesta las-
kettuna, %

9 50 42

9 100 26

10 50 27

10 100 31

11 50 44

11 100 28

Esimerkki 7

Jos apuaineen 4 valmistuksessa kdytetddn 0,6 moo-

lin asemesta bentsyylikloridia yhtd valia kohti typpea
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a) 0,1 moolia bentsyylikloridia yhtd valia kohti
typped (apuaine 4a),
~ b) 0,2 moolia bentsyylikloridia yhtd valia kohti
typped (apuaine 4b),
c) 0,3 moolia bentsyylikloridia yhtd valia kohti
typped (apuaine 4c),
reaktiossa ja ndmd apuaineet testataan esimerkin 1 mukai-

sesti apuaineen 1 asemesta, saadaan seuraavat arvot:

Taulukko 6
Apuaine nro Apuainetta lisdtysta Vdriainetta poisto-
vdriaineesta lasket- vedessd lisdtystd
tuna, % vdriaineesta las-
kettuna, %
4a 100 24
4b 100 15

4c 100 10
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd paperin v&rjdimiseksi happamilla viri-
aineilla ja/tai suoravdriaineilla vesipitoisessa viliainees-
sa kationisten apuaineiden l#snidollessa, t unne t t u
siitd, ettd kationisina apuaineina kdytetddn vesiliukoisia
reaktiotuotteita, joita saadaan alkylointiaineiden, jotka
sisdltdvdt aromaattisen substituentin, reaktiossa kationis-
ten polyelektrolyyttien kanssa, jotka sisidltivit aminoalkyy-
liryhmi&, jolloin polyelektrolyytti voi olla polyetyleeni-
imini, polyvinyyliamiini tai ammoniakin tai amiinin reaktio-
tuote 1,2-dikloorietaanin, epikloorihydriinin, dikloorihyd-
riinieetterin tai vdhint&d3n kaksiarvoisen alkoholin kloori-
hydriinieetterin kanssa, jolloin vihint#in 10 % kationisen
polyelektrolyytin aminoalkyyliryhmistid on reagoinut alkyloin-
tiaineen kanssa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd kationisina apuaineina kdytetdin ve-
siliukoisia reaktiotuotteita, joita saadaan bentsyyliklori-
din tai styreenioksidin reaktiosta polyetyleeni-imiinien,
polyvinyyliamiinien tai ammoniakin tai amiinien ja 1,2-di-
kloorietaanin, epikloorihydriinin, dikloorihydriinieetterien
tai vdhintddn kaksiarvoisten alkoholien kloorihydriinieette-
rien reaktiotuotteiden kanssa.

3. Patenttivaatimusten 1 ja 2 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd aromaattisen substituentin si-
sédltdvien alkylointiaineiden ja kationisten polyelektrolyyt-
tien vesiliukoiset reaktiotuotteet modifioidaan toisessa vai-
heessa reaktion avulla syanamidin ja/tai disyandiamidin kans-
sa.

4. Patenttivaatimusten 1-3 mukainen menetelmid, t u n -
nettu siitd, ettd paperi vdrjdtddn massana ennen arkin-
muodostusta.

5. Patenttivaatimusten 1-3 mukainen meneteimé, tun -

nettu siitd, ettd paperi vdrjdtddn arkinmuodostuksen
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jédlkeen.

6. Patenttivaatimusten 1-5 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, etti kationista apuainetta lisdtdin
10-300 painoprosentin suuruinen miiri vdriaineista lasket-

tuna.
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Patoentkrav

1. Foérfarande for firgnina av papper med sura [drg-
dmnen och/eller direktfirgimnen i vattenhaltigt medium i ndr-
varo av katjoniska hjdlpmedel, k & nne t ¢ c knat ddr-
av, att man som katjoniska hjdlpmede?l anvinder vattenlosliga
omsdttningsprodukter, vilka crhalls genom recaktion av alky-
leringsmedel, vilka innehéaller en aromatisk substituent, med
katjoniska polyelektrolyter, vilka innchaller anminoalkyl-
grupper, varvid polyelektrolyten kan vara en polyctylenimin,
polyvinylamin eller en omsittningsprodukt av ammoniak eller
en amin och 1,2-dikloretan, cpiklorhydrin, diklorhydrincter
eller klorhydrineter av en Atminstone tvavdrd alkohol, var-
vid &tminstone 10 % av aminoalkylgrupperna i den katjoniska
polyelektrolyten har omsatts med alkyleringsmedlet.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, kK & non ¢ -

t ecknat dirav, att man som katjoniska hjilpmedel an-
vinder vattenldsliga omsidttningsprodukter, som dr crhdllbara
genom reaktion av bensylklorid cller styrenoxid med polycty-
leniminer, polyvinylaminer cller omsiittningsprodukter av
ammoniak eller aminer och 1,2-dikloretan, epiklorhydrin,
diklorhydrinetrar eller klorhydrincetrar av dtminstone tva-
vdrda alkoholer.

3. Fdrfarande enlict patentkraven 1 och 2, k d n n e-
t ecknat dirav, att man modifierar de vattenloslica
omsittningsprodukterna av alkyleringsmedel, vilka innchaller
en aromatisk substituent, och de katjoniska polyclektro-
lyterna i ett andra stcg genom omsittning med cyanamid och/
eller dicvandiamid.

4. Térfarande enligt patentkraven 1-3, k i nnc -

t ec kn a t dirav, att papperct fdrgas 1 massan fore ark-
bildningen.

5. Forfarande cnligt patentkraven 1-3, k d n n e -

t ecknat dirav, att papperct férgas efter arkbild-

ningen.
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6. Fdrfarande enligt patentkraven 1-5, k 4 nn e -
tecknat dirav, att det katjoniska hj&lpmedlet tillsdtts

i en mdngd av 10-300 viktprocent, ber#knat pa fdrgdmnena.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 3 049 468 (162-162), 3 926 553
(D 06 P 5/04), 4 243 390 (C 09 B 67/00) .
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