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Oppflnnelsen angar syrestablllserte, i baser reaktlverbare,

Vannoppl¢sellge, alkallsk herdende harplkser, og.mer, spesielt -syrer &

stablllserte harplksreakSJonsprodukter av..en . llnear homopolymer,f;ﬂgt

copolymer eller terpolymer av et N—substltuert diallylamin.og et . *

NEALS

eplhalogenhydrln. De anvendes for llnlng av paplr og paplrllgnende

o

produkter 0g-

fr-disse” forbedrede vatstyrkeegenskaper og gode t¢rr—

styrkeegenskaper.

- TR ToL S ETU s

Det er kjent at hydrogenhalogenldsalter av N alkyldlallyl—

meriseres ved anvendelse av frie radlkalkatalysatorer for &, gi vannf

opp1¢sellge, llneare polymersalter, som Ved n¢ytrallser1ng gir de

frie baser eller frie aminopolymerer. ;w”

Det er ogsd kjent fra US: patent nr. 2926154, 6§ US patent
nr. 3240664 at vannuoppl¢sellge, i alkallsk n113¢ herdende har-

°

pikser kan fremstilles ved & omsette eplklorhydrln under alkaliske
betingelser med langkjedede polyamider 1nneholdende sekundare amino-
grupper, eller med polyaminoureylener 1nneholdende tertiare amino-
grupper. Nar dlsse harplkser anvendes som vatstyrkemldler for~ .
paplr,ier dlsse raskt herdende pa paplrmasklnen og krever 1kke en

LA

aldrlngsperlode éller behandllng ved forh¢yet temperatur for a opp—

..... e R TR | RIS Sl 4

nd en betydellg vatstyrkeutv1kllng.

”j Fra US patent nr.,28494ll er, det kjent at. vatstyrkeharplkser
for paplr kan erholdes ved é omsette ~diaminer: og.polyaminer med -
eplklorhydrln., Ytterllgere er -det fra ‘britisk patentskrift . nrs. - . -
115651

et polyalkylenlmln med eksempelVLS eplklorhydrln.u Som et: spe51elt

kjent vannoppl¢sellge produkter erholdt- ved..omsetning av .

velegnet polyalkylenlmln er. 1 .dette patentskrlft nevnt polyethylen-‘
imin. ReakSJOnsproduktene av polyethylenlmln og epiklorhydrin
ifglge.det  britiske. patentskrifti-erzangittidsvitke :som'réténsjons- -
middel for,fyilstofflog-fibre, flokkuleringsmiddelwforfgjenVinning

o

av fibre; samt:som middel- for &.fremméavvanfiing. -I det ‘britiske *“
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patentskrift er det ikke angitt at reaksjonsproduktet av polyethylen-

imin og epiklorhydrin gir en forbedret vatstyrke for papir.

Ifglge norsk patentskrift nr. 132102, hvorfra den forelig-
gende oppfinnelse er avdelt, er det funnet at hurtigherdende,
effektive, vannopplgselige, kationiske, varmtherdnende harpikser
erholdes ved & omsette et epihalogenhydrin, mer spesielt epiklorhyd-
rin, med polymerer av visse aminer, og at derved erholdte harpikser
gir alle de fordeler som erholdes i henhold til de tidligere kjente
harpikser, og ytterligere bibringer papiret utmerkede tgrrstyrke-
egenskaper.

Tgrrstyrken av papir limt med disse harpikser forbedres med
sd meget som 40% eller mer nar harpiksen er tilstede i papiret i
relativt sm& mengder, dvs. mengdef pé& 0,01% eller mer, regnet p&

papirets tgrrvekt.

Foreliggende oppfinnelse vedrgrer sidledes en syrestabilisert,
i baser reaktiverbar harpiks for anvendelse for & gi forbedret vét-
og tgrrstyrke til papir og papirlignende produkter, og harpiksen er
s@rpreget ved at den er erholdt ved:
1) omsetning i vandig oppl¢sning av

(2a) en linear polymer inneholdende enheter av den generelle formel

R cH
\/ \ c
‘Hzc"i - (1)
H,C H

2 \ / 2

R
hvori R er hydrogen eller en lavere alkylgruppe og R' er en alkyl-
gruppe eller en alkylgruppe substituert med en carboxylat-, cyano-,
ether~, amino-, amid-, hydrazid- eller hydroxylgruppe,

idet den lineare polymer er: i) en homopolymer av et N-substituert
diallylamin eller en copolymer av et N-substituert diallylamin med
et annet N-substituert diallylamin eller med diallylamin, ii) en
copolymer med enheter av formel (I) og enheter erholdt fra acrylsyre,
methacrylsyre, eller disse syrers lavere alkylestere, amider eller
nitriler, eller svoveldioxyd, eller iii) en terpolymer av et N-
substituert diallylamin, acrylamid og acrylsyre eller svoveldioxyd,

med
(b) 0,5-1,5 mol av et epihalogenhydrin pr. mol av tilstedevarende

amin i polymeren,ved en temperatur i omrédet 30-80°C og ved
en pH i omraddet 7-9,5 under dannelse av et vannopplgselig harpiks-
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reaksjonsprodukt inneholdende epoxydgrupper, og derefter ved
2) omsetning av det harpiksholdige reaksjonsprodukt i vandig
oppl¢sning med 0,3-1,2 ekvivalenter av en vannopplgselig
syre pr. ekvivalent epihalogenhydrin inntil epoxydaruppene er i
det vesentlige omdannet til. de tilsvarende halogenhydringrupper
under erholdelse av en syrestabilisert harpiksopplgsning, eventuelt
fulgt av tg¢grking av denne under erhéldelse av den syrestabiliserte
harpiks i tgrket form.
Hver R' kan egnet vare likg eller forskjellige Cl—Cls, for-
trinnsvis Cl-CG' alkylgrupper eventuelt substituert med en carboxy-
lat-, cyano-, ether-, amino-, amid-,hydrazid- eller hydroxylgruppe,

og hver R kan egnet vare like eller forskjellige Cl-C alkylgrupper,

6

fortrinnsvis methyl, ethyl, isopropyl eller n-butyl.
Polymerer inneholdende enheter av den ovenfor gitte generelle

formel }kan fremstilles ved polymerisering av hydrogenhalogensaltet

av et diallylamin

R §H2 ﬁHZ ( )
= C-R II
éﬁz ¢n,
\\‘N’//
Ly

hvor R og R' er som definert ovenfor, enten alene eller i blanding
med andre copolymeriserbare bestanddeler, i nerver av en fri radikal-
katalysator, og derefter ngytralisere det erholdte salt for & er-
holde den polymere frie base.

Spesifikke hydrogenhalogensalter av diallylaminer, som kan
polymeriseres for & gi polymere enheter ifglge foreliggende opp-
finnelse, omfatter

N-methyldiallylaminohydrobromid
2,2'-dimethyl-N-methyldiallylaminohydroklorid
N-ethyldiallylaminohydrobromid
N-isopropyldiallylaminohydroklorid
N-n-butyldiallylaminohydrobromid
N-tert-butyldiallylaminohydroklorid
N-n-hexyldiallylaminohydroklorid
N-octadecyldiallylaminohydroklorid
N-acetamidodiallylaminohydroklorid
N-cyanomethyldiallylaminohydroklorid

N- /4 -propionamidodiallylaminohydrobromid
N-eddiksyreethylester-substituert-diallylaminohydroklorid
N-ethylmethylether-substituert-diallylaminohydrobromid
N- A -ethylaminodiallylaminohydroklorid
N~hydroxyethyldiallylaminohydrobromid og
N-acetohydrazid-substituert-diallylaminohydroklorid

) N-alkyldiallylaminer som anvendes ved fremstilling av poly-
merene ifglge foreliggende oppfinnelse,kan fremstilles ved omsetning
av et amin med et allylhalogenid under anvendelse av en katalysator

for reaksjonen, en katalysator som

.
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fremmer ioniseringen av halogenet, f.eks. natriumjodid, sinkjodid,

4

ammoniumjodid, cuprinsyrebromid, ferriklorid, ferribromid, sink-
klorid, kvikksglvjodid, kvikksglvnitrat, kvikksglvbromid, kvikk-
sgplvklorid og blandinger av to eller flere av disse. S&ledes kan
f.eks. N-methyldiallylamin fremstilles med godt utbytte ved & om-
sette to mol av et allylhalogenid, som allylklorid, med et mol
methylamin i narvar av en ioniseringsfremmende katalysator, slik
som en av dem som er angitt ovenfor. ,

Ved fremstilling av homopolymerer og copolymerer kan reak-
sjonen initieres ved hjelp av et redoxkatalysatérsystem. I et re-
doxsystem aktiveres katalysatoren ved hjelp av et reduksjons-
middel som produserer frie radikaler uten anvendelse av varme.
Vanlig brukte reduksjonsmidler er natriummetabisulfit og kalium-
metabisulfit. Andre reduksjonsmidler omfatter vannopplgselige
thiosulfater og bisulfiter, hydrosulfiter og reduserende salter,
som sulfatet av et metall som er istand til & eksistere i mer enn
valenstilstand, som kobolt, jern, mangan og kobber. Et spesifikt
eksempel pa et slikt sulfat er ferrosulfat. Anvendelse av et
slikt redoxinitiatorsystem byr p& mange fordeler. Den viktigste
er at det oppnds effektiv polymerisering ved lave temperaturer.
Konvensjonelle peroxydkatalysatorer, som tertizrt butylhydrogen-
peroxyd, kaliumpersulfat, hydrogenperoxyd og ammoniumpersulfat,
anvendt i forbindelse med de ovenfor angitte reduksjonsmidler eller

metallaktivatorer, kan anvendes.

Som angitt ovenfor kan de linesre polymerer av N-~substituerte
diallylaminer som omsettes med et epihalogenhydrin, inneholde for-
skjellige enheter av formel (I) og/eller inneholde enheter av én
eller flere andre copolymeriserbare monomerer. Typisk kan comono-
merer vare et annet diallylamin, en monoethylenisk umettet for-
bindelse, inneholdende en enkelt vinylidengruppe eller svoveldioxyd,
og vare tilstede i en mengde i omrddet 0-95 mol%® av polymerene.
Polymerene av N-substituert diallylamin er lineare polymerer hvor
5-100% av den gjentagende enhet har formel (I) og fra 0 til 95%
av den gjentagende enhet er monomere enheter avledet fra (1) en
vinylidenmonomer og/eller (2) svo?eldioxyd. Comonomerene innbe-
fatter acrylsyre, methacrylsyre, methyl- og andre lavere alkyl-
acrylater og lavere alkyl-methacrylater, acrylamid, methacrylamid,
acrylonitril, methacrylonitril eller svoveldioxyd.

Spesifikke copolymerer som kan omsettes med et epihalogen-
hydrin, omfatter copolymerer av N-methyldiallylamin og svovel-

+
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dioxyd, copolymerer av N-methyldiallylamin og diallylamin, copoly-
merer av N-methyldiallylamin og acrylamid, copolymerer av N-methyl-
diallylamin og acrylsyre, copolymerer av N-methyldiallylamin og
methylacrylat, copolymerer av N-methyldiallylamin og acrylonitril,
terpolymerer av N-lavere alkyl substituert-diallylamin, svoveldi-
oxyd og acrylamid og terpolymerer av N-methyldiallylamin, acrylsyre

og acrylamid.

Epihalogenhydrinet som omsettes med en polymer av N-substitu-
ert diallylamin kan vare et hvilket som helst epihalogenhydrin,
f.eks. epiklorhydrin, epibromhydrin, epifluorhydrin eller epi-
jodhydrin,og er fortrinnsvis epiklorhydrin. Epihalogenhydrinet

anvendes i en mengde p& 0,5-15 mol, og fortrinnsvis 1-1,5 mol pr.
mol av amin i polymeren. .

De syrestabiliserte harpikser ifglge foreliggende oppfinn-
else fremstilles ved & omsette en homopolymer, copolymer eller ter-
polymer av et N-substituert diallylamin med et epihalogenhydrin
ved en temperatur pd 30-80°C, fortrinnsvis ved 40-60°C, fortrinns-
vis inntil viskositeten malt p& en opplgsning inneholder 20-30%
faststoff ved 25°C i omradet A til E, helst C til D, ifglge
Gardner-Holdt-skalaen. Reaksjonen utfgres i en vandig opplgsning
for & moderere reaksjonen, og ved en pH pd 7-9,5, hvorefter harpiks-

mellomproduktet omsettes som angitt i hovedkravets trinn 2).

Fordi harpiksmellomproduktet erholdt efter trinn 1 (b) ifglge
oppfinnelsen inneholder epoxydgrupper, er det gnskelig & stabili-
sere den vandige opplg¢gsning av harpiksen ved at denne tilsettes en
vannopplgselig syre, fortrinnsvis en hydrogenhalogenidsyre, slik
som saltsyre, i mengder tilstrekkelige til & omdanne de

terti®zre aminogrupper til de tilsvarende aminosalter, og for
& forarsake at halogenionene reagerer ved epoxygruppeneog danner
halogenhydrinenheter. Vannopplgselige syrer andre enn hydrogen-
halogenidsyrer kan anvendes hvis halogenionkonsentrasjonen av
reaksjonsblandingen er tilstrekkelig he¢y, f.eks. minst 0,1 N, og

reaktiviteten eller nucleofiliteten av syreionet er til-
strekkelig lav slik at epoxydgruppene i det vesentlige fullstendig
omdannes til halogenhydrinet. Eksempler pd egnede hydrogenhalo-
genidsyrer er saltsyre, hydrobromsyre, flussyre og hydrogenjodsyre.
Eksempler pd andre vannopplgselige syrer som kan anvendes, omfatter
svovelsyre, salpetersyre, fosforsyre, maursyre og eddiksyre. All .
syre Kkan tilsettes pd &n gang, eller den tilsettes i porsjoner

eller kontinuerlig over en tidsperiode pd& f.eks. 5-120 minutter,

under oppvarmning til temperaturer fra 40°C til 809, eller over
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en tidsperiode pd flere dager til flere uker ved romtemperatur.
N&r harpiksen effektivt er blitt stabilisert, kan pH justeres til
omradet 2-7 med en base for & forhindre en irreversibel hydrolyse
av den polymere grunnenhet. Tilstrekkelig vann tilsettes der-
efter for & justere tgrrstoffinnholdet av den vandige harpiksopp-

l¢sning til det ¢nskede niva.

Den ngdvendige mengde syre vil tilnarmet vere den stgkio-
metriske ekvivalens av mengden av anvendt epihalogenhydrin som be-
nyttes ved fremstilling av harpiksen. Imidlertid erholdes ogsa
tilfredsstillende resultater hvis forholdet méllom syreekvivalenter
til ekvivalentene (mol) av epihalogenhydrin er fra 0,3 til 1,2.

De syrestabiliserte harpikser fremstilt fra polymerer av
N-substituerte diallylaminer er enestdende ved at de kan tgrkes p&
konvensjonell miate, som sprgytetgrking, frysetgrking, valsetgrking,

ovnstgrking eller ved vakuumtgrketeknikker.

Hvis de stabiliserte harpikser anvendes i t¢rket form, md
de f¢r bruk opplgses i vann og opplgsningen justeres til det
¢nskede tgrrstoffinnhold. Oppl@gsningene aktiveres for bruk ved
tilsetning av en tilstrekkelig mengde av en base, enten i form av
faststoff eller som en opplgsning, til & omdanne halogenhydrin-
gruppene til epoxyder. Dette vil vanligvis kreve en mengde av
basen som noenlunde tilsvarer den kjemiske ekvivalente mengde av
tilstedevarende stabiliserende syre. Imidlertid kan fra 0,25 til
2,5 ganger denne mengde anvendes. B&de organiske og uorganiske
baser kan anvendes for aktivering. Typiske baser som kan anvendes
er alkalimetallhydroxyder, -carbonater og -bicarbonater, kalsium-
hydroxyd, pyridin, benzyltrimethylammoniumhydroxyd, tetramethyl-
ammoniumhydroxyd, tetraethylammoniumhydroxyd, eller blandinger

derav.

Den vandige harpiksopplg¢sning kan pdfgres pa papir eller
.annet feltet cellulosemateriale ved limpressepafgring eller ved
sprgyting, hvis gnsket. Saledes kan f.eks. dannet og delvis eller
fullstendig t¢rket papir impregneres ved neddykking i, eller .
sprgyting med, en vandig opplgsning av harpiksen, hvorefter papiret
kan oppvarmes i 0,5-30 minutter ved en temperatur pé 90-100°C eller
hgyere for & t@grke og omdanne harpiksen til en vannuopplgselig til-
stand. Det derved erholdte papir har en vesentlig forgket vat- og
tprrstyrke, og derfor er denne metode vel egnet for impregnering
av papir, slik som innpakningspapir, sekkepapir og lignende for &
bibringe bade vét-‘og tgrrstyrkeegenskaper til papiret.
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Imidlertid er den foretrukne metode for innfgring av disse
harpikser i papiret liming av papirmassen fg¢gr arkdannelse, hvorved
det trekkes fordel av harpiksenes affinitet til hydratiserte cellu-
losefibre. Ved anvendelse av denne metode blir en vandig opplg¢sning
av harpiksen i dens uherdede og hydrofile tilstand tilsatt en van-
dig suspensjon av papirmasse, enten i et maleapparat, massekar,
"Jordan"-mglle, blandepumpe, innlgpskasse eller annet egnet sted

fpr arkdannelsen. Arket formes derefter og tgrkes pd vanlig mate.

Védtstyrken av papiret som kommer fra papirmaskinen vil vare
tilfredsstillende for de fleste formdl. Ytterligere vatstyrke kan
oppnas ved & underkaste papiret en varmebehandling. Passende tem-
peraturer vil vare av stgrrelsesordenen lOS-lSOOC, med en varmebe-
handlingstid i omrddet 60-12 minutter.

Selv om reaksjonsproduktene som her er beskrevet, bibringer
vesentlig vatstyrke til det behandlede papir, vil de ogsd forbedre
tprrstyrken av papiret med s& meget som 40% eller mer nar de er til-
stede i papiret i relativt smd@ mengder, dvs. mengder pa 0,01l% eller
mer, beregnet pd papirets tgrrvekt. Generelt er det ¢nskelig & be-
nyttegq,1—3 vekt%, beregnet pd papirets tgrrvekt. Imidlertid kan
det anQendes opp til 5 vekt?® eller mer, beregnet pd papirets tgrr-
vekt, hvis ¢nsket.

For undersgkelse av syrestabiliserte harpikser ifglge opp-
finnelsen for & fastsld deres vatstyrkeegenskaper for bleket sulfat-
masse anvendes en med base reaktivert opplgsning av harpiksen.

Denne opplgsningen av reaktivert harpiks kan ha en pH pa 5,0~-7,0

eller 10. Fremgangsmidten ved denne undersgkelse er som fglger:

Bleket sulfatmasse males ved 2,5% konsentrasjon i et syklus-
maleapparat til en malegrad p&d 840 ml Schopper~Riegler. Massen
fortynnes til en konsentrasjon pa 0,28% i fordeleren for en standard
laboratoriearkmaskin av typen "Nobel & Wood". Produktene som skal
undersgkes, tilsettes til fordeleren i form av 2%-ige opplgsninger
i en tilstrekkelig mengde til & gi 1,0 vekt%, beregnet pa massen.
Papirmassen omdannes derefter til laboratorieark med en flatevekt
pa 65 g/mz, og arkene tgrkes p& en trommeltgrker til et fuktighets-
innhold pa ca. 5%. En del av de erholdte laboratorieark gis en
ytterligere herding ved oppvarming i 1 time ved 105°C. Arkene som

skal undersgkes for & fastsld deres vatstyrke, blgtes i destillert

vann i 2 timer ved 25°C fgr undersgkelsen.

I de nedenstdende eksempler er alle prosenter basert pd
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vekt dersom intent annet er angitt.

Eksempel 1
Del 1 - En copolymer av N-methyldiallylaminohydroklorid og svovel-
dioxyd fremstilles pd fglgende mdte:- Inn i en reaksjons-
flaske utstyrt med kjpleanordning innfgres en oppl¢sning av 30,3g
N-methyldiallylamin i 156 g aceton og en forkjglet opplgsning av
13,5 g svoveldioxyd i 90 g aceton. Blanaingen av monomerene av-
kjgles til ca. 20°C, hvorefter 0,85 g tert-putylhydrogenperoxyd-
katalysator i form av en 5%~ig opplgsning i aceton tilsettes drépe-
vis til monomerblandingen i lgpet av en periode pad 2 timer, og
det anvendes kjgling for & bibeholde temperaturen pia 20-25°C. Det
hvite bunnfall som dannes, separeres fra reaksjonsmediet, vaskes
omhyggelig med aceton og tgrkes derefter i en vakuumovn ved 50°C
over natten. Det erholdte produkt (46g) er vannopplgselig og har
en RSV p& 0,47 (bestemt for en 0,1%-ig opple¢sning i en vandig opp-
l¢sning av 0,1 molar natriumklorid ved 25°C). En element®ranalyse

indikerte at copolymeren er en l:1 molar copolymer.

Del 2 - En N-methyldiallylamino-svoveldioxyd-copolymerepiklorhyd-
rinpolymer fremstilles pd fglgende mate: 22,45 g (til-
svarende 1,05 mol av diallylaminomonomerenhetene) av copolymeren
fremstilt i del 1 av dette eksempel, opplgses i 50 g vann i en
reaksjonsflaske, og det erholdes en lysegul opplgsning med pH p&
1,2. Efter innstilling av pH av opplgsningen pd 7,1 med en 1 molar
vandig natriumhydroxydoppl¢sning, tilsettes 14,6 g (1,58 mol) epi-
klothydrin og derefter 32 g vann til 4 gi en opplgsning inneholdende
25% av reaksjonsfaststoff. Innholdet av flasken oppvarmes til 40°¢,
og reaksjonen fglges ved & bestemme viskositeten for en 25%~ig opp-
lgpsning ved 25°C ved anvendelse av Gardner-Holdt-viskositetsrer. I
lgpet av 15 minutter har viskositeten nddd ca. D pd Gardner-Holdt-
skalaen, og reaksjonen stoppes i det vesentlige ved tilsetning av
4 g av 1 molar saltsyreopplgsning og 412 g vann, under avkje¢ling.
Den erholdte harpiksopplg¢sning inneholder 5,2% tgrrstoff og har en
PH p& 3,7. En ytterligeremengde av 1 molar saltsyre tilsettes for
&4 innstille pH p& 3,0.

Eksempel 2

Del 1 - En 1:1 molar copolymer av N-methyldiallylamin og N—dimethyi-
diallylammoniumklorid fremstilles p& f@¢lgende mite: Inn i

en flaske utstyrt med magnetisk rgrer og inneholdende en blanding

av 35 g N-methyldiallylaminohydroklorid og 35 g N-dimethyldiallyl-~
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ammoniumklorid injiseres 125 g dimethylsulfoxyd. Flasken med inn-

9

hold avkjples p& isbad, og 5,85 g ammoniumpersulfat i form av en
33%-ig opplgsning i dimethylsulfoxyd innfgres i flasken. Flasken
evakueres og fylles med nitrogen fem ganger, hvorefter temperaturen
for flaskens innhold f&r stige til varelsetemperatur. Flasken ned-
dykkes derefter i et bad med en temperatur pia 30°%¢ og holdes ved
denne temperatur i 96 timer, hvorefter flasken fjernes fra badet og
luftes. Innholdet helles over i et stort volum aceton, og det er-
holdes et lysebrunt hygroskopisk faststoff. Det erholdte faste
stoff skilles fra acetonet ved sentrifugering, vaskes med aceton,
filtreres og tgrkes under vakuum ved 50°C. Copolymeren (30 g) er
vannopplgselig, har en RSV p& 0,21 (bestemt for en 0,1%-ig opp-
lgsning i en vandig 0,1 molar natriumkloridopplgsning ved 25°¢) og
inneholder ifglge analyse 50 mol% kvaternare aminogrupper og 50
mol% tertizre aminogrupper.

Del 2 ~ En N-methyldiallylamino-N-dimethyldiallylammoniumklorid-
copolymerepiklorhydrinpolymer fremstilles pd fg¢lgende
mate: 26,65 g av copolymeren (tilsvarende 0,086 mol diallylamino-
monomere enheter) opplgses i 50 g vann og gir en lysebrun viskgs
opplgsning med en pH pd 1,2. Opplgsningens pH innstilles p& 8,5
med en 1 molar vandig oppl@gsning av natriumhydroxyd, og derefter
tilsettes 11,8 g epiklorhydrin og 19,6 g vann, hvorved det erholdes
en opplgsning inneholdende 30% reaksjonstgrrstoffer. Flaskens inn-
hold oppvarmes til 45°C, og reaksjonen forlgper inntil en Gardner-
Holdt-viskositetsverdi stgrre enn B oppnas, ved hvilket tidspunkt
reaksjonen stoppes ved tilsetning av 5 g av en 1 molar saltsyreopp-
lgsning og 520 g vann. Harpiksopplgsningen har et innhold av totale
tgrrstoffer pa 3,9% og har en pH pd 2,7.

Eksempel 3

Del 1 - En copolymer av acrylamid og N-methyldiallylaminohydro-
klorid fremstilles pd fglgende mite: Et 8pent reaksjonskar
utstyrt med en mekanisk r¢greanordning fylles med 62,5 g N—methyl-‘
diallylamin, 125 g vann og 62,5 g konsentrert saltsyre. Opplgs-
ningens pH er ca. 4,5. Til karet tilsettes derefter 62,5 g acryl-
amid opplgst i 112 g vann. Innholdet i karet blandes omhyggelig,
og det tilsettes til karet under omrgring 1,5 g av ‘en 1%-ig vandig
oppldsning av jern (II)-ammoniumsulfat, fulgt av 0,25 g av en 1%-ig
vandig opplésning av kaliummetabisulfit og 0,25 g av en 1l%-ig
vandig oppl¢gsning av ammoniumpersulfat. De to siste opplgsninger

tilsettes samtidig og dfapevis; Reaksjonstemperéturen forlgper
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eksotermt og starter ved herskende temperatur pa 27% og stiger til

10

61°C. Ved denne temperatur stopper varmeutviklingen. Den erholdte
copolymeropplgsning avkjgles ved fortynning til ca. 6% opplgste
copolymerfaststoffer. En del av denne opplgsning dialyseres mot
destillert vann og frysetgrkes derefter ved 40-45°C under vakuum

i 1gpet av natten. Den erholdte copolymer er vannopplgselig, har
en RSV p& 0,78 (bestemt for en 0,1%~ig oppldsning i en vandig opp-
lgsning av 0,1 mol natriumsulfat ved 25°C) og inneholder ifglge
analyse 15,1% nitrogen, 20,21% oxygen og 4,56% kloridioner, hvilket
indikerer at copolymeren inneholder 19 vekt% N-methyldiallylamino-
hydrokloridenheter.

Del 2 - En harpiks fremstilles av den ovennevnte copolymer og epi-
klorhydrin p& fglgende midte: 7 g av copolymeren (til-

svarende 8 millimol N-methyldiallylaminomonomerenheter) opplgses

i 50 g vann, og det tilsettes en 1 molar vandig opplgsning av

natriumhydroxyd for & innstille pH pd 8,6. Derefter tilsettes

1,11 g (12 millimol) epiklorhydrin og 5,5 g vann for & gi en opp-

lgsning som inneholder 12,5% reagerende faststoffer. Innholdet av

flasken oppvarmes til 55-56°C, og reaksjonen forlgper inntil en

Gardner-Holdt-viskositetsverdi pd J erholdes, ved hvilken tid

(30 minutter) reaksjonen avbrytes ved tilsetning av 1,5 g av en

1 molar saltsyreopplgsning og 87 g vann. Harpiksopplgsningen har

en pH péd 2,2,

Eksempler 4 — 8

Porsijoner av epiklorhydrin-copolymerreaksjonsproduktene i
henhold til eksempler 1-3 aktiveres ved tilsetning av natrium-
hydroxyd til & gi en pH p3d 10, og harpiksene bedpmmes anvendt i
laboratorieark i henhold til den generelle fremgangsmdte angitt
foran eksempel 1. Forsgksresultatene for disse eksempler er vist
i tabell I.

Tabell I
Eks. Aktivert %$har- Flate- Bruddlast’ Bruddlast™ Spreng-
harpiks piks vekt kg, vat kg, t¢rr styrke

fra eks. til- 2 2
satt g/m“ TUherdet Herdet Uherdet Herdet kg/cm

massen
4 1 - 1,0 68,0 2,37 2,21 - 7,3 3,97
5 2 1,0 67,8 1,58 1,70 - 6,7 3,34
6 3 0,5 63,8 0,88 - 0,96 6,9 7,1 -
7 3 1,0 65,1 0,92 1,08 6,8 7,0 -
8 3 2,0 ©4,9 0,94 1,12 6,7 6,9 -

+) strimmelbredde 1,5 cm
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Eksempel 9
Del 1 - En terpolymer av N-methyldiallylaminohydroklorid, acryl-

amid og svoveldioxyd fremstilles i henhold til fremgangs-
mdten vist i eksempel 1, del 1, med unntagelse av at reaksjons-
flasken inneholder en opplgsning av 26,4 g N-methyldiallylamino-
hydroklorid, 12,4 g acrylamid og 11,2 g svoveldioxyd i 440 g aceton.
Det anvendes en 0,6 g tertbutylhydrogenperoxydkatalysator i form
av en 5%-ig opplgsning i aceton, reaksjonstemperaturen holdes mellom
23 og 28°C under tilsetning av katalysatoren, og reaksjonsblandingen
omrgres i ytterligere 1 time ved 25-26°C. Det erholdte produkt
(45 g) er vannopplgselig og har en RSV pd 0,35 (bestemt for o,l%-ig
opplgsning i en vandig opplgsning av 0,1 molar natriumklorid ved
25°C). Reaksjonsblandingen filtreres, og det faste produkt vaskes
omhyggelig med methanol. Det hvite pulverprodukt tgrkes over
natten ved 45-50°C i en vakuumovn, og det erholdes 45 g. Den der-
ved erholdte terpolymer inneholder 43,6% av N-methyldiallylamino-
hydrokloridenhetene.

Del 2 - En harpiks av epiklorhydrin og terpolymeren fremstilt i

. henhold til del 1 fremstilles p& fglgende mate: 20 g av
terpolymeren opplgses i 50 g vann i en reaksjonsflaske, og det er-
holdes en opplgsning med pH p& 1,3. Efter innstilling av opplg¢s-
ningens pH pd 7,7 med en 10 molar og derefter en 1 molar vandig
opplgsning av natriumhydroxyd, tilsettes 8,2 g epiklorhydrin og
21 g vann, og det erholdes en opplgsning inneholdende 25% reak-
sjonsfaststoffer. Innholdet av flasken oppvarmes til 35 - 37OC,
og reaksjonsforlgpet fplges ved & bestemme Viékositeten ved an-
vendelse av Gardner-Holdt-viskositetsrgr. Reaksjonen avbrytes nar
viskositeten har nddd H pd Gardner-Holdt-skalaen, ved tilsetning
av 3 g av en 1 molar saltsyreopplgsning og 470 g vann under av-
kjpling. Harpiksopplgsningen inneholder 4,42% faststoffer. Ytter-
ligere mengder 1 molar saltsyre tilsettes fra tid til annen for a
holde ' pH pa 2,5.

Eksempler 10 - 12

Porsjoner av reaksjonsproduktene i henhold til eksempel 9
aktiveres ved tilsetning av natriumhydroxyd for & gi en pH pa ca.
10. Opplgsningen modnes i 0,5 time og bedgmmes brukt i laboratorie-
ark ifgplge den generelle fremgangsmdte angitt foran eksempel 1. Re-
sultatene av disse forsgk er vist i tabell II.
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Tabell II
Eks. Aktivert %har- Flate- Bruddlast+ Bruddlast+
harpiks piks vekt kg, vat kg, te¢rr

fra eks. til-

satt g/m2 Uherdet Herdet Uherdet Herdet
massen ' ]
lo 9 0:5 65,1 0,86 1,05 . 7.1 7,0
11 9 1,0 64,3 1,21 1,35 7,0 6,8
12 9 2,0 66,2 1,43 1,59 7,2 7,3

+) strimmelbredde 1,5 cm

Eksempel 13
Del 1 - Et poly-(N-methyldiallylaminohydroklorid) fremstilles p&
fplgende mate: Inn i en flaske utstyrt med en magnetisk
r¢rer og inneholdende 545 g N-methyldiallylaminohydroklorid injiseres
1015 g dimethylsulfoxyd. Flasken med innhold avkjgles pad isbad, og
35,3 g ammoniumpersulfat i form av 33%-ig opplgsning i dimethyl-
sulfoxyd innfgres i flasken. Flasken evakueres og fylles med nitro-
gen fem ganger, hvorefter temperaturen for flaskens innhold far
stige til varelsetemperatur. Flasken neddyvkkes derefter i et bad
ved 30°C og holdes ved denne temperatur i 96 timer, hvorefter
flasken fjernes fra badet og luftes. Innholdet helles over i et
stoft volum aceton, hvorved erhbldes et lysebrunt hygroskopisk fast-
stoff. Det erholdte faste stoff fraskilles fra acetonet ved sent-
rifugering, vaskes med aceton, filtreres og tgrkes under vakuum ved
50°C. Det erholdte poly-(N-methyldiallylaminohydroklorid) er vann-
opplgselig og har en RSV pa 0,16, bestemt for en o,l1%-ig opplgsning

i en vandig 1 molar natriumkloridopplgsning ved 25°%C.

Del 2 - En N-methyldiallylaminohydroklorid-epiklorhydrinpolymer frem-
stilles péd fglgende mé&te: 518 g av det erholdte poly-(N-

methyldiallylaminohydroklorid) opplégses i 1200 g vann i et reak-

sjonskar for & gi en opplgsning med pH pd 0,7. Efter innstilling

av opplgsningens pH p&d 8,5 med en 1 molar vandig opplgsning av

natriumhydroxyd, tilsettes 421 g epiklorhydrin og derefter 307 g

vann, og det erholdes en opplgsning inneholdende 30% reaksjonsfast-

stoffer. Innholdet av karet oppvarmes til 54-55°C, og reaksjonen

fglges ved hjelp av viskositetsmdlinger med Gardner-Holdt-viskositets-

rgr. N&r viskositeten nar C+ pad Gardner-Holdt-skalaen (efter ca.

90 minutter), fortynnes reaksjonsmediet for & gi en harpiksopp-



. | 134466

lgsning med et totalinnhold av faststoffer pa 5,4%, og harpiks-
oppl¢sningen innstilles pd en pH pad 3,0 ved hjelp av 1 molar salt-
syre. En del av den ovennevnte harpiksopplgsning (190,5 g) te¢rkes
i en ovn ved lSOOC i 3 timer, og det erholdes 5,4 g av et sprgtt,
oransjegult faststoff som er fglsomt overfor fuktighet og er lett
opplgselig i vann.

Produktet fremstilt ifglge dette eksempel bedgmmes brukt
i laboratorieark i henhold til den fremgangsmdte som er angitt L
foran eksempel 1. En opplgsning av harpiksopplgsningen (betegnet "
som opplegsning A) og en 4,45%-ig vandig opplgsning av det tgrrede
harpiksprodukt (betegnet som opplgsning B) aktiveres begge ved
innstilling av pH pd 10-11 med natriumhydroxyd. De erholdte resul-

tater er vist i tabell III.

Tabell TIX
Harpiks- % har- Flate- Bruddlast+ Bruddlast+ Spreng-
opplgsn. piks vekt kg,  ‘tgrr kg, vat styrke
tilsatt > efter herd- 2
massen g/cm ning Uherdet Herdet kg/cm
A 1,0 64,1 10,1 2,18 2,45 4,26
B 1,0 63,8 8,1 2,50 2,54 4,36

+) strimmelbredde 1,5 cm
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Patentkrayw

1. Syrestabilisert, i baser reaktiverbar harpiks for anvendelse
for & gi forbedret vdt- og tgrrstyrke til papir og papirlignende

produkter, karakterisert ved at den er erholdt ved:
1) omsetning i vandig opplgsning av

(a) en linear polymer inneholdende enheter av den generelle
formel

o |

hvori R er hydrogen eller en lavere alkylgruppe og R' er en
alkylgruppe eller en alkylgruppe substituert med en carboxy-
lat-, cyano-, ether-, amino-, amid-, hydrazid- eller hydroxyl-
gruppe,
idet den lineare polymer er:
i) en homopolymer av et N-substituert diallylamin eller
en copolymer av et N-substituert diallylamin med et annet
N-substituert diallylamin eller med diallylamin,

ii) en copolymer med enheter av formel . (I) og enheter erholdt
fra acrylsyre, methacrylsyre, eller disse syrers lavere
alkylestere, amider eller nitriler, eller svoveldioxyd,
eller

iii) en'terpolymer av et N-substituert diallylamin, acryl-
amid og acrylsyre eller svoveldioxyd,
med

{b) 0,5-1,5 mol av et epihalogenhydrin pr. mol av tilstede-
varende amin i polymeren,ved en temperatur i omradet 30-
80°c og ved en pH i omréddet 7-~9,5 under dannelse av et vann-
opplgselig harpiksreaksjonsprodukt inneholdende epoxydgrupper,
og derefter ved
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2) omsetning av det harpiksholdige reaksjondprodukt i vandig
opplgsning med 0,3 - 1,2 ekvivalenter av en vannopplgselig syre

pr. ekvivalent epihalogenhydrin inntil epoxydgruppene er i det
vesentlige omdannet til de tilsvarende halogenhydringrupper under
‘erholdelse av en syrestabilisert harpiksoppl¢sning, eventuelt fulgt
av tgrking av denne under erholdelse av den syrestabiliserte har-

piks i tegrket form.

2. Harpiks ifglge krav 1, karak terisert ved at
den er erholdt ved bruk av saltsyre i trinn 2).

3. Harpiks ifplge krav 1 eller 2, karakterisert
v e d at den er erholdt ved omsetning av polymeren i trinn 1)
med epiklorhydrin.

4, Harpiks ifglge krav 1-3, ka ra k terisert ved
at den er erholdt ved syrestabilisering i trinn 2) av reaksjons-
produktet ifglge trinn 1) av poly-N-methyldiallylamin og epiklor-
hydrin. ’

5. Harpiks ifplge krav 1-3, karak terisert ved

at den er erholdt ved syrestabilisering i trinn 2) av reaksjons-
produktet ifglge trinn 1) av en N-methyldiallylamino-svoveldioxyd-
copoiymer og epiklorhydrin.
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