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Bryns Patentkontor A/S

Fremgangsmate og middel til g@gkning
av papirs vatfasthet.

Oppfinnelsen vedrgrer en fremgangsmidte til gkning av
vat fasthet av papir ved hjelp av nye selvnettdannende, vannopp-
lgselige reaksjonsprodukter av epihalogenhydriner eller a-dihalo-
genhydriner, vannopplgselige, basiske polyamider og .vannopplgselige
polyaminer inneholdende minst 2 nitrogenatomer som er adskilt med
minst 3 karbonatomer og eventuelt dessuten ved oksygen- eller svovel-
atomer og minst 2 til forskjellige nitrogenatomer bundede hydrogen-
atomer, idet de vannopplgselige basiske polyamider og de vannopplgse-
lige polyaminer anvendes i vektforhold 1-10:1, samt midler til ¢gk-
ning av papirs vdtfasthet som inneholder disse selvnettdannende,

vannopplgselige reaksjonsprodukter av epihalogenhydriner eller o=
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dihalogenhydriner.

Som vannopplgselige polyaminer, som ligger til grunn
for de ifglge oppfinnelsen anvendte selvnettdannende, vannopplgselige
reaksjonsprodukter skal det eksempelvis nevnes:

Vannopplgselige, alifatiske polyaminer, som 1,%-bis-
(2-amino-etylamino)-propan, 3-(3-dietylamino-propylamino)-propyl-
amin, bis-(2-amino-etyl)-eter, 2,2'-bis-metylamino-dietyleter,
2,2'-bis-(2-amino-etylamino)-dietyleter, bis-(3-amino-propyl)-eter,
bis-(3-amino-propyl)-sulfid, 1,6-bis-(2-amino~etylamino)-heksan,
1,6-bis-(3-amino-propylamino)-heksan, bis-(6-amino-n-heksyl)-amin
og 1,3-diamino-butan, og spesielt polyalkylenpolyaminer med
formel

Sl ?2

HN-/ (CH,) -N/ -H
hvori
Rl og R2 uavhengig av hverandre betyr hydrogen eller en eventuelt
med en amino- eller hydroksygruppe subspituert Cl - Cu—alkylrest;
m betyr et tall pd 1-8, fortrinnsvis 2-4, og
n betyr et tall pd 3-10, fortrinnsvis 3-6,
f.eks. 1,3~diamino-propan, l-amino-3-metylamino-propan, 1,3-bis-
(2—hydroksy—etylamino)—propan, l,4-diamino-butan, 1l,4-bis-metyl-
aminobutan, N-(3-aminopropyl)-tetrametylendiamin, N,N'-bis-(3-
amincpropyl)-tetrametylendiamin og fremfor alt bis-(3-aminopropyl)-
amin og heksametylendiamin,

videre polyaminer med formel

To
OG0 -NH =i
R, -N

17N

(CH -CH-CHZ-NH)q-H

2

\
Ry

hvori R, betyr en eventuelt med en amino- eller hydroksygruppe sub-

1
stituert C; - Clg—alkylrest,
R2 og R3 betyr uavhengig av hverandre hydrogen eller en metyl-

gruppe og
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summen p + g betyr et tall pd 1-20, fortrinnsvis 2-5, f.eks.
etyl-bis(3-amino-propyl)-amin, 2-hydroksyetyl-bis-(3%-amino-propyl)-
amin, n-butyl-bis(3-amino-propyl)-amin, tris-(3-amino-propyl)-amin
og fremfor alt metyl-bis-(3-amino-propyl)-amin.

Videre kommer det ogsd& i betraktning vannopplgselige,
cykloalifatiske og aralifatiske poclyaminer, som 1,4~diamino-
cykloheksan, l-amino-metyl-5-amino=-1,3,3-trimetyl-cykloheksan,
1,3-bisaminometyl-benzol og benzyl-bis(3-aminopropyl)amin.

Som vannopplgselige, basiske polyamider, som ligger til
grunn for de ifglge oppfinnelsen selvnettdannende, vannopplgselige
reaksjonsprodukter kommer det spesielt i betraktning:

Omsetningsprodukter av mettede alifatiske Cu - clo—
dikarbonsyrer, som ravsyre, glutarsyre, adipinsyre, diglykolsyre
eller sebazinsyre eller deres funksjonelle derivater, som anhydrider
og estere med alifatiske polyaminer som minst inneholder 2 primere
aminogrupper og minst en sekunder eller tertier aminogruppe; slike
aminer er f.eks. metyl-bis-(3-amino-propyl)-amin, etyl-bis~(3-
aminopropyl)-amin, 2-hydroksyetyl-bis-(3-amino-propyl)-amin, N-
(3-aminopropyl)-tetrametylendiamin og N,N'-bis-{(3-aminopropyl)-
tetrametylendiamin, spesielt imidlertid polyalkylenpolyaminer med
formel

hvori
A betyr en 02 - C8-a1kylenrest,
R, og R, betyr uavhengig av hverandre hydrogen eller en eventuelt
med en hydroksy- eller aminogruppe substituert C, - C, -alkylrest
og
n betyr et tall pa 2-5,
som dipropylen-(1,2)-triamin, bis-(3-amino-propyl)-amin, tri-
propylen-(1,2)-tetramin og fremfor alt dietylentriamin, trietylen-
tetramin o, tetraetylenpentamin.

Som vannopplgselige, basiske polyamider skal det
videre nevnes: )
a) Omsetningsprodukter av alifatiske, cykloalifatiske,
aralifatiske eller heterocykliske polyaminer, som minst inneholder
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2 primzre eller 2 sekundere aminogrupper eller minst en primer

og en sekunder aminogruppe, som etylendiamin, 1,2-diamino-propan,
l-amino-3-metylamino-propan, dietylentriamin, bis-(3-amino-propyl)-
amin, 1,4-diamino-cykloheksan, 1,3-bis-aminometyl-benzol og
piperazin, med o,8 -umettede karbonsyreestere, som akrylsyreetyl-
ester og metakrylsyremetylester.

.b) Omsetningsprodukter av alifatiske polyaminer, som

minst inneholder 2 primere aminogrupper og minst en sekundar eller
tertier aminogruppe, som dietylentriamin, trietylentetramin, tetra-
etylenpentamin, di-propylen-(1,2)-triamin, bis-(3-amino-propyl)-
amin, tri-propylen-(1,2)-tetramin, metyl-bis-(3-amino-propyl)-amin,
etyl-bis-(3-amino-propyl)-amin, 2-hydroksyetyl-bis(3-amino-propyl)-
amin, N-(3-amino-propyl)-tetrametylendiamin og N,N'-bis-(3%-amino-
propyl)-tetrametylendiamin, med minst 3 karbonatom*holdige w-amino-
karbonsyrer eller deres laktamef, f.eks. 6-aminokapronsyre og
8-aminokaprylsyre resp. 6-kaprolaktam og 8-kapryllaktam.

c) Omsetninger av polyaminer av den under punkt b) anfgrte
type med umettede dikarbonsyrer, som maleinsyre eller fumarsyre,
resp. med deres funksjonelle derivater, som anhydrider eller
estere, samt spesielt

d) slike omsetningsprodukter hvortil det ligger til grunn
foruten de under punkt b) anfgrte polyaminer dessuten 2 primzre
eller 2 sekund®re aminogrupper eller en pr;m&r 0og en sekunder
aminogruppeholdig alifatisk, cykloalifatisk, araiifatisk eller
heterocykliske polyaminer, som etylendiamin, N-(2-hydroksy-etyl)-
etylendiamin, N,N'-dimetyl-etylendiamin, 1,2—diamino—propan; 1,6-
diamino-heksan, 1l,4-diamino-cykloheksan, 1,3-bis-aminometyl-benzol
resp. piperazin og foruten de ovennevnte mettede alifatiske Cy-
Clo—dikarbonsyrer og de under punkt c)nevnte umettede dikarbonsyrer
dessuten w-aminokarbonsyrer eller deres laktamer av den under

punkt b) anfgrte type; hverved er det & foretrekke de basiske
polyamider hvortil det ligger til grunn foruten polyaminene av

den under punkt b) anfgrte type og foruten de mettede CM_CIO_
dikarbonsyrer dessuten w-aminokarbonsyrer eller deres laktamer

av den under punkt b) anfgrte type. ) »

De mengdeforhold som overholdes for & oppnd vannopplgse-
lige polyamider av de angjeldende komponenter lar seg lett fastslé
ved forforsgk. Ved de polyamider hvortil det ligger til grunn
polyaminer av den under punkt b) anfgrte type eller blandinger
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av slike polyaminer med polyaminer av den under punkt d) anfg¢rte
type pd den ene side og dikarbonsyrer av den under punkt c¢) anfgrte
type eller mettede'Cu-Clo—dikarbonsyrer eller blandinger av slike
dikarbonsyrer med w-aminokarbonsyrer eller derec laktamer av den
under punkt b) anfgrte type pd den annen side, utgjgr molforholdet
mellom polyaminene og dikarbonsyrene hensiktsmessig 0,8-1,4:1,
fortrinnsvis 1-1,1:1.

Fremstillingen av polyamidene kan foregd pd vanlig
midte, f.eks. sdledes at man fgrst oppvarmer de angjeldende kompe-
nenter under utelukkelse av oksygen i flere timer ved temperaturer
pd 125 - 25000 under vanlig trykk og deretter oppvarmer under ned-
satt trykk, idet det for unngdelse av polyamidenes mgrkfargning
kan tilsettes mindre mengder av hydrazin-hydrat eller hydrazider.

) I de ifglge oppfinnelsen selvnettdannende vannopplgse-
lige reaksjonsprodukter av epihalogenhydriner og a-dihalogenhydriner
kan mengdeforholdene mellom polyamidene og polyaminene svinge
innen vide grenser. Ifglge oppfinnelsen anvendes det slike reak-
sjonsprodukter hvori polyamidene og polyaminene foreligger i vekt-
forhold p& 1-10:1.

Som epihalogenhylriner og a-dihalogenhydriner som tjener
til fremstilling av reaksjonsproduktene ifglge oppfinnelsen, skal
det nevnes epibromhydrin eller a-dibromhydrin og fremfor alt epi-
klorhydrin og a-diklorhydrin. Fortrinnsvis anvendes slike reak-
sjonsprodukter for hvis fremstilling det ble anvendt 0,5 - 1,5 mol,
spesielt 0,8 - 1,2 mol, epihalogenhydrin eller.a-dihalogenhydrin
pr. basisk aminogruppe i polyamidene og polyaminene.

Ved fremstilling av reaksjonsproduktene som anvendes
ifglge oppfinnelsen kan den rekkefglge, hvori komponentene epihaloc-
genhydriner og/eller a-dihalogenhydriner, polyamider og polyaminer
bringes til reaksjon, velges vilkdrlig. Sé&ledes kan f.eks. epihalo-
genhydriner og/eller a-dihalogenhydriner bringes til innvirkning pé
en blanding av polyamid og polyamin, f.eks. sidledes at man omrgrer
ngytrale eller alkaliske vandige, ca. 25 - 50%-ige opplgsninger av
de av epihalogenhydriner resp. c-dihalogenhydriner, polyamider og
polyaminer bestdende blandinger ved en temperatur mellom 25 og
95°¢, fortrinnsvis mellom 40 og 7OOC, s8 lenge inntil en prgve av
reaksjonsblandingen i form av en 10%-ig vandig opplgsning ved 25°¢
har en viskositet pd minst 5 c¢P, fortrinnsvis 15-30 ¢P. Deretter



130352

tilsetter man til reaksjonsblaﬁdingen for avslutning av inn-
virkning og for stabilisering av de selvnettdannende reaksjons-
produkter hensiktsmessig s8 meget saltsyre, svovelsyre og eddik-
syre at den vandige-opp1¢snings pH-verdi ligger mellom 3 og 6,
fortrinnsvis mellom 4 og 5, og innstiller reaksjonsoppl@gsningens
Taststoffinnhold ved fortynning med vann til ca. 10-20 vektprosent.

Det kan imidlertid gdes frem s8ledes at en av de to
basiske komponenter 1 et fgrste reaksjonstrinn i fgrste rekke for-
kéndenseres med halogenhydrinene og at forkondensatet 1 et annet
trinn videreomsettes under tilsetning av de andre basiske komp-
nenter.

I noen tilfeller har det vist seg som epsielt fordel-
aktig & begynne reaksjonen 1 nerver av vannopplgselige alkoholer
og senere & fgre omsetningen til avslutning ved tilsetning av
vann 1 et vannholdig miljg.

For & ¢gke vatfastheten av papir ved fremgangsmiten
ifglge oppfinnelsen kan man g& frem pd 1 og for seg kjent méte,
fortrinnsvis s8ledes at man tilsetter de angjeldende reaksjons-
produkter i form av vandige opplgsninger allerede til papir-
rédstoffets vandige suspensjon og deretter forarbeider rédstoff-
suspensjonen til papir. Mengden av reaksjonsprodukt som er ngd-
vendige for & oppnd den ¢nskede v&tfasthet lar seg uten vanskelig-
het lastsld ved forforsgk. Vanligvis lgnner det seg pa 1000 vekt-
deler papirridstoff eller papir & anvende 1-100 vektdeler av en
vandig opplgsning, hvis innhold av reaksjonsprodukter utgjigr
10-20 vektprosent.

Ved hjelp av reaksjonsproduktene ifglge oppfinnelsen
lykkes det & forbedre fremragende vatfasthet av papir - ogséd av
papir av ubleket cellulose. Bemerkelsesverdig er at reaksjons-
produktene praktisk talt ikke influeres p& hvithetsgraden av
papir som er fremstilt av bleket cellulose og at de ogsd er godt
forenlige med de til lysgjgring av papirbfte anvendte optiske
hvittoner. Etikettepapir behandlet ifglge oppfinnelsen er meget
lutbestandig, fdlgelig tenderer etiketter fremstilt av slike papir
og som er pAfgrt p& flasker eller lignende ikke til nedbrytning
ved flaskenes vanlige rensning og spyling eller lignende med
alkaliske rensevasker, s8ledes at renseveskene og flaskene ikke
tilsmusses ved cellulosefibre. Laminatpapir av ifglge oppfinnelsen
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behandlede cellulosestoffer eller celluloseprodukter har en
pH-verdi og gjgr dem spesielt egnet som dekorpapir for fremstil-
ling av lggpreés-stoffplater. Videre skal det nevnes at den
hastighet hvormed de ifglge oppfinnelsen anvendte reaksjonspro-
dukter nettdanner pid papiret resp. i cellulosen er hgy og at
reaksjonsproduktene ved deres anvendelse i cellulosesuspensjonene
utgver en gunstig virkning pé retensjon av finfibre, fyllstoffer
og eventuelt pigmenter sdvel som p8 avvanningshastigheten. Disse
verdifulle virkninger og egenskaper har innvirkningsproduktene av
epihalogenhydriner eller a-dihalogenhydriner p& polyamider eller
innvirkningsproduktene av epihalogenhydriner eller a-dihalogen-
hydriner pé& polyaminer som hittil ikke i samme omfang er blitt
anvendt til forbedring av papirs vatfasthet.

I US-patent nr. 3.224.986 er det omtalt omsetnings-
produkter av polyamid-epiklorhydrinharpikser og polyaminer, hvori
imidlertid polyamidene utgjgr hovedbestanddelen, nemlig 80 -

99,5 vektprosent av reaksjonsproduktene. T motsetning til disse
omsetningsprodukter utgjgr innholdet av polyamider i reaksjons-
produktene ifglge oppfinnelsen bare maksimalt 50 vektprosent.

P3 grunn av deres 1lille innhold av epoksygrupper, resp. klor-
hydringrupper, er de i US-patent nr. %.224,986 omtalte produkter
vesentlig underlegne vétfastmidlene ifglge oppfinnelsen 1 deres
vt fastgjgrende virkning.

Noen reaksjonsprodukter og deres anvendelse til vat-
fastappretering av papir ifglge oppfinnelsen er i det fglgende om-
talt eksempelvis. .

Reaksjonsprodukt 1.

a) I et reaksjonskar med gassinnfgringsrgr og nedstigende
kjgler blandes 108 g (1,05 mol) dietylentriamin med 146 g (1 mol)
adipinsyre under tilsetning av 9 g (0,05 mol) adipinsyredihydrazid
og blandingen oppvarmes under omrgring og overfgring av oksygen-
fritt nitrogen i ldpet av 3-4 timer ved 190°C, idet reaksjons-
temperaturen gkes 1 omrddet pid 150 - 19OOC i den grad at det
dannede vann avdestillerer jevnt. Etterat ca. 30 g vann og mindre
mengder dietylentriamin er overdestillert, omrgres reaksjons-
blandingen ennd s& lenge ved 190-180°C under nedsatt trykk

(20-50 mm/Hg), inntil tilsammen 44 g destillat er dannet, avkjgles
deretter tilv13OOC og blandes med den samme vektsmengde (219 g)
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vann. Det dannede basiske polyamid f8es s8ledes 1 form av-en
50%-ig vandig opplgsning som har en viskositet p& 300-400 cP ved
25°9C og en ekvivalentvekt p& 340.

b) En blanding av 340 g (1 val) av denne 50%-ige poly-
amidopplgsning, 65,5 g (0,5 mol) bis-(3-amino-propyl)-amin og

740 g Vénn blir ved SOOC under omrgring i lgpet av 30 min. drépe-
vis blandet med 255 g (2,75 mol) epiklorhydrin og deretter opp-
varmet under omrgring ved 55-65°C. S& snart opplgsningen ved
denne temperatur har en viskositet p& ca. 100 cP, hvilket er
tilfelle etter 1-2 timer, blandes den med 560 g vann og omrgres
ved 55-60°C enni s& lenge inntil den nd 25%-ige cpplgsning ved
denne temperatur har en viskositet pd ca. 125 c¢cP. Heretter til-
settes til opplgsningen 2925 g vann og 20 g konsentrert saltsyre.
Den sdledes dannede 10%-ige vandige opplgsning av det dannede
reaksjonsprodukt har en pH-verdi pd 4-5 og en viskositet p& 20-30
cP ved 25°C.

Reaksjonsprodukt 2.

340 g (1 val) av det som reaksjonsprodukt 1 a) omtalte
50%~ige polyamidopplgsning blandes med 72,5 g (0,5 mol) metyl-bis-
(3-amino-propyl)-amin og 1390 g vann. Blandingen blir deretter
ved 30°C under omrgring i lgpet av 40 min. drépevis blandet med
277,5 g (3 mol) epiklorhydrin og deretter oppvarmet under omrgring
ved QO-7OOC. S& snart opplgsningen har en viskositet p& ca.

140 cP ved 65°C, hvilket er tilfelle etter ca. 7 timer, blandes
med 3200 g vann og 20 g konsentrert saltsyre. Den sdledes dannede
10%~-ige opplgsning av det dannede reaksjonsprodukt har en pH-
verdi p& 4-5 og en viskositet p& 20-30 cP ved 259¢.
Reaksjonsprodukt 3.

a) 108 g (1,05 mol) dietylentriamin, 146 g (1,0 mol)
adipinsyre og 28 g (0,25 mol) e-kaprolaktam omsettes under til-

setning av 9 g (0,05 mol) adipinsyre-dihydrazid, som omtalt ved
fremstilling av reaksjonsprodukt 1 a), til det tilsvarende basiske
polyamid. Den ved tilsetning av den samme vektmengde vann dannede
50%-ige polyamidopplgsning har en viskositet pd L400-500 cP ved

25°C og en ekvivalentvekt pa L0O.

b) En blanding av 400 g (1 val) av denne 50%-ige polyamid-
opplssning, 36 g (0,25 mol) metyl-bis-(3-aminopropyl)-amin og

1064 g vann blir ved 30°C under omrgring 1 lgpet av 30 minutter
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drépevis blandet med 185 g (2 mol) epiklorhydrin og deretter
oppvarmet under omrgring ved 55 - 60°C. S& snart opplgsningen
ved 55°C har en viskositet péd 150 cP, hvilket er tilfelle etter
ca. 5 timer, blandes den med 2495 g vann og 50 g konsentrert
.saltsyre. Den sédledes dannede 10%-ige opplgsning av det dannede
reaksjonsprodukt har en pH-verdi pd L-5 og en viskositet p&
25-35 ¢P ved 25°C.

Reaksjonsprodukt 4.

400 g (1 val) av den som reaksjonsprodukt 3 a) omtalte
50%-ige polyamidopplgsning blandes med 101 g (0,5 mol) N,N'-bis-
(3-amino-propyl)-tetrametylendiamin og 1675 g vann. Blandingen
blir deretter ved 30-35°C under omrgring 1 lgpet av 40 minutter
dripevis blandet med 324 g (3,5 mol) epiklorhydrin, deretter om-
rgrt sid lenge ved 60—6500 inntil oppl@gsningens viskositet er steget
ﬁil ca. 130 cP ved 60°C og deretter blandet med 3715 g vann og
35 g konsentrert saltsyre. Den sdledes dannede 10%-ige vandige
opplgsning av det dannede reaksjonsprodukt har en pH-verdi pé&

4-5, og en viskositet p& 20-30 cP ved 25%¢.
Reaksjonsprodukt 5.

400 g (1 val) av den som reaksjonsprodukt 3 a) omtalte
50%-ige polyamidopplgsning blandes med 58 g (0,5 mol) heksametylen-
diamin og 1271 g vann. Blandingen blir deretter ved 25-3000 under
omrgring i lgpet av 30 minutter drdpevis blandet med 231 g (2,5 mol)
epiklorhydrin, deretter omrgrt sd lenge ved 55-60°C inntil opplgs~-
ningens viskositet er gket til ca. 150 cP ved 55°C, hvilket er til-
felle etter ca. 7 timer og deretter blandet med 2900 g vann og 30 g
konsentrert saltsyre. Den s&ledes dannede 10%-ige opplgsning av
det dannede reaksjonsprodukt har en pH-verdi p& L-5 og en viskosi-
tet p& 20-30 cP ved 25°C.

Reaksjonsprodukt 6.

a) 113 g (1,1 mol) dietylentriamin, 146 g (1 mol) adipin-
syre cog 56,5 g (0,5 mol) e-kaprolaktam omsettes under tilsetning
av 9 g (0,05 mol) adipinsyre-dihydrazid, som omtalt ved fremstil-
ling av reaksjonsprodukt 1 a) til det tilsvarende basiske polyamid.
Den ved tilsetning av den samme vektmengde vann dannede 50%-ige
polyamidopplgsning har en viskositet p& 400-500 cP ved 2500 0g en
ekvivalentvekt pd 430.
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b) En blanding av 430 g (1 val) av denne 50%-ige polyamid-
opplgsning, 72,5 g (0,5 mol) metyl-bis-(3-amino-propyl)-amin og
1480 g vann blir ved 20-25°C under omrgring i lgpet av 20 min.
dripevis blandet med 277,5 g (3 mol) epiklorhydrin og deretter
omrgrt ved 65-70°C s8 lenge til oppl¢gsningens viskositet er
steget til ca. 150 cP ved 65°C, hvilket er tilfelle etter ca. 8
timer og deretter blandet med 3360 g vann og 30 g konsentrert
saltsyre. Den s8ledes dannede 10%-ige opplgsning av det dannede
reaksjonsprodukt har en pH-verdi pd 4-5 og en viskositet pd 22 cP
ved 25°C.

Reaks jonsprodukt 7.

430 g (1 val) av den som reaksjonsprodukt 6 a) omtalte
50%-ige polyamidopplgsning, blandes med 145 g (1 mol)metyl-bis-
(3-amino-propyl)-amin og 1975 g vann. Blandingen sammenblandes
deretter ved 30-35°C under omrgring i lgpet av 1 time dripevis
med 370 g (4 mol) epiklorhydrin, deretter omrgrt s& lenge ved
65-7000 inntil oppl@gsningens viskositet er steget til ca. 170 cP
ved 6500, hvilket er tilfelle etter omtrent 5 timer og blandes
med 4340 g vann og 40 g konsentrert saltsyre. Den s8ledes dannede
10%-ige opplgsning av det dannede reaksjonsprodukt har en bH-
verdi pd 4-5 og en viskositet pid 25 cP ved 25°cC.

Reaksjonsprodukt 8.

340 g (1 val) av den som reaksjonsprodukt 1 a) omtalte
50%-ige polyamidopplgsning fortynnes med 1106 g vann og blandes ved
25°C med 218 g (2,35 mol) epiklorhydrin. Etter en times omrgring
ved 35°C tilsettes 36 g (0,25 mol) metyl-bis(3-amino-propyl)-amin.
Deretter oppvarmes reaksjonsblandingen til 60°C, videreomrgres ved
denne temperatur s& lenge inntil opplgsningens viskositet er gket
til ca. 120 cP ved 60°C, hvilket er tilfelle etter ca. 5 timer og
deretter blandes med 385 g vann og 35 g konsentrert saltsyre. Den
sdledes dannede 20%-ige opplgsning av det dannede reaksjonsprodukt
har en pH-verdi pd 3-3.,5 og en viskositet p8 80-90 cP ved 25%¢.
Eksempel.

100 kg av en pd vanlig mdte tilberedt 0,25%-ig suspen-
sjon av en blanding av 84 vektdeler bleket sulfitcellulose med en
malegrad pa 359 Schopper-Riegler og 16 vektdeler titandioksyd blandes
med 10 g av den 10%-ige vandige opplgsning av reaksjonsproduktet
1b). Papirstoffsuspensjonen fortynnes deretter med 500 kg vann
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og forarbeides ved en pH-verdi pd 6-7 pd en bladdanner (Rapid-
K8then-apparat) til papir med en flatevekt p&80 g/mz, idet det
dannede papir fgrst tgrkes ved 95°C i 5 min. i vakuum ved et
trykk pa 20 mm/hg og deretter oppvarmes ennd i 10 min. ved 110°C.

Det siledes dannede papir har en vatfasthet som er
betraktelig hgyere enn vitfastheten av et papir som er fremstilt
av samme sulfitcellulose uten tilsetning av den vandige opplgs-
ning av reaksjonsproduktet under for ¢gvrig tilsvarende betingelser.

Erstatter man den 10%-ige vandige opplgsning av reak-
sjonsproduktet 1 b) med en 10%-ig vandig opplgsning av en av de
ovenfor omtalte reaksjonsprodukter 2, 3 b), 4, 5, 6 b), 7 eller 8,
s& har det dannede papir likeledes en v&tfasthet som er betrakte-
lig hgyere enn vdtfastheten av et papir som er fremstilt av samme
sulfitcellulose uten tilsetning av den vandige opplgsning av reak-
sjonsproduktet under for ¢gvrig like betingelser.

Pkningen som oppnés ved reaksjon;produktene 1b), 2,
3 b), 4, 5, 6 b), 7 eller 8 med hensyn til papirets v&tfasthet
fremgdr av fglgende tabell, hvor det som grad for vAtfasthet er
oppfgrt den eventuelle vatrivlengde i meter. Videre fremgdr det
av tabellen ogsd den gkning som oppnds ved reaksjonsproduktene
1-8 med hensyn til titandioksydets retensjon, idet det som grad
for retensjonen angis papirets askeinnhold. Endelig fremgdr det
av tabellen ogsd det tekniske fremskritt som bringes med reaksjons-
produktene som skal anvendes ifglge oppfinnelsen i forhold til de
midler som hgrer til den sammenlignbare teknikkens stand for
gkning av papirvitfasthet. Ved disse midler dreier det seg om den
10%-ige vandige opplgsning av det ifglge eksempel 1 1 US-patent
nr. 2.926.116 fremstilte innvirkningsprodukt av epiklorhydrin p&
det vannopplgselige basiske polyamid av dietylentriamin og adipin-
syre (produkt i) og om den 10%-ige vanilige opplgsning av det ifdglge
eksempel 3 i britisk patent nr. 745.499 fremstilte innvirknings-
produkt av epiklorhydrin pd metyl-bis-(3-amino-propyl)-amin
(produkt II).
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Tabell.
Reaksjonsprodukt Vét;iv}engde av Papirets askeinnhold i
papir i meter vektprosent
uten 130 A 5,0
1b) 990 9,3
2 980 9,4
3 b) 1060 9,0 1
4 980 9,6 ;
5 960 8,9
6 b) 1000 9,1
7 980 3,7
8 1020 9,7
I 940 7,8
IT 750 8,2

Fremskrittet som oppnds med hensyn til gkning av
papirets vatfasthet og titandioksydets retensjon ifglge ovennevnte
tabell, ndr man i1 stedet for de til teknikkens stand hgrende
innvirkningsprodukter I eller II anvender reaksjonsproduktene som
kommer i betraktning i1fglge oppfinnelsen, er overraskende, dette
desto mer da de verdier for vdtrivlengden og for papirets aske-
innhold ved en under samme betingelser foregdtt anvendelse av
blandinger av like vektsdeler av innvirkningsproduktene I og inn-
virkningsproduktet II bare utgjgr 840 resp. 8,1, dvs. som ventet
ligger mellom de verdier som har fremkommet for disse prcdukter
ved eneste anvendelse.

For gjennomfgringen av fremgangsmiten ifglge oppfinnel-
sen kan det ogsd anvendes de selvnettdannende vannopplgselige
reaksjonsprodukter hvortil det i stedet for enhetlige polyamider

og enhetlige polyaminer ligger til grunn blandinger av de an-
gjeldende polyamider og/eller blandinger av de angjeldende poly-
aminer.

Patentkrav.

1. Fremgangsmdte til ¢kning av vatfasthet av papir ved
hjelp av selvnettdannende, vannopplgselige reaksjonsprodukter av
epihalogenhydriner eller a-dihalogenhydriner, k a r a k t e r i-
s ert v e d at man anvender slike selvnettdannende, vann-

oppldgselige reaksjonsprodukter som er blitt fremstilt av epi-
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halogenhydriner og/eller a—dihalogenhydriner,‘vannoppl¢selige,
basiske polyamider og vannopplgselige polyaminer inneholdende
minst 2 ved hjelp av minst 3 karbonatomer og eventuelt dessuten ved
oksygen eller svovelatom fra hverandre skilte nitrogenatomer og
minst 2 til forskjellige nitrogenatomer bundede hydrogenatomer,
idet de vannopplgselige basiske polyamider og de vannopplgselige
polyaminer anvendes i vektsforhold 1-10:1.

2. Fremgangsmite ifglge krav 1, k arak terisert
ved at det anvendes 0,5 - 1,5 mol epihalogenhydriﬁ og/eller
a-dihalogenhydrin pr. basisk aminogruppe.

3. Fremgangsmidte ifglge krav 1 og 2, k a ra k t e r i<

s e rt v e d at man anvender slike selvnettdannende, vann-
oppl@gselige reaksjonsprodukter, hvortil det ligger til grunn
vannopplgselige polyaminer med formel

hooT

12 .
HN-/"(CH,) -N/ -H

hvori

R1 og R2 uavhengiyg av hverandre betyr hydrogen eller en eventuelt
med en amino- eller hydroksygruppe substituert Cl - Cu—alkylrest,
m betyr et tall fra 1-8 og

n betyr et tall pd 3-10.

b, Fremgangsmate if@glge krav 1 og 2, k a rak ter i~

s ert v e d at man anvender slike selvnettdannende, vann-
opplgselige reaksjonsprodukter, hvortil det ligger til grunn vann-
opplgselige polyaminer med formel

o

{
(CH2—CH-CH2—NH)p—H

(CHy=CH-CH,-NH) -1

3

hvori

Rl betyr en eventuelt med en amino- eller hydroksygruppe substi-
tuert Cl— Clg—alkylrest,

R2 og R3 betyr uavhengig av hverandre iydrogen eller en metylgruppe
cg

summen p + q betyr et tall pd 1 - 20.
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5. Fremgangsmite ifglge krav 1-4, kara k t e r i-
s ert v e d at man anvender slike selvnettdannende, vann-
opplgselige reaksjonsprodukter hvortil det ligger til grunn som
vannopplgselige polyaminer bis-(3-aminopropyl)amin, metyl-bis-
(3-aminopropyl)-amin eller héksametylen—diamin.
6. Fremgangsmdte ifglge krav 1-5, k arak t e r i-
sert ved at man aﬁvender slike selvnettdannende, vann-
opplgselige reaksjonsprodukter hvortil det ligger til grunn
vannopplgselige, basiske polyamider som ble fremstilt ved omset-
ning av mettede alifatiske Cu—Clo-dikarbonsyrer med minst 2 primere
aminogrupper og minst en sekundezr eller tertiszr aminogruppeholdig
alifatisk polyamin.
7. Fremgangsmédte ifglge krav 6, k arak terisert
ved at det ble anvendt polyaminer og dikarbonsyrer i molforhold
p&d 0,8 - 1,4:1.
8. Fremgangsmdte ifglge krav 6 og 7, k ara kter i-
sert ved at det som mettede alifatiske Cq—clo—dikarbon—
syrer ble anvendt ravsyre, glutarsyre eller adipinsyre.
9. Fremgangsméte ifglge krav 6 og 7, k ar a kter i-
s ert ved at det som minst to primere aminogrupper og
minst en sekundzr eller tertizr aminogruppeholdig alifatisk
polyamin anvendes polyalkylenpolyaminer med formel

U

HN-/" A-N7 -H

n

hvori ‘

A betyr en C2-08-alkylenrest,

Rl og R2 betyr uavhengig av hverandre hydrogen eller en eventuelt
med en hydroksy- eller aminogruppe substituert Cl—Clo—alkylrest

og n betyr et tall pd 2-5.

10. Middel til fremstilling av det va&tfaste papir

i henhold til krav l, k arakterisert ved at

det inneholder selvnettdannende, vannopplgselige reaksjonsproduk-
ter av epihalogenhydriner og/eller o-dihalogenhydriner, som er
blitt fremstilt av epihalogenhydriner og/eller a-dihalogenhydriner,
vannopplgselige, basiske polyamider og vannopplgselige polyaminer
inneholdende minst 2 ved hjelp av minst 3 karbonatomer og eventuelt
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dessuten ved oksygen- eller svovelatomer fra hverandre adskilte
nitrogenatomer og minst 2 til forskjellige nitrogenatomer bundne
hydrogenatomer, idet de vannopplgselige basiske polyamider og

de vannopplgselige polyaminene foreligger i vektsforhold 1-10:1.
11. Middel ifglge krav 10, hvor det ble anvendt 0,5 - 1,5
mol epihalogenhydrin og/eller a-dihalogenhydrin pr. basisk amino-
gruppe.

12. Middel ifglge krav 10 og 11, k arakterisert
v ed et innhold av slike selvnettdannende, vannopplgselige
reaksjonsprodukter hvortil det ligger til grunn vannopplgselige
polyaminer med formel

o)

R, i

4
HN-/7(CH,) -N7 -H

hvori

Rl og R2 uavhengig av hverandre betyr hydrogen eller en eventuelt
med en amino- eller hydroksygruppe substituert Cl—Cu—alkylrest,

m betyr et tall pd 1 - 8, og

n betyr et tall pd 3 - 10.

13. Middel ifglge krav 10 og 11, k arakterisert
v e d et innhold av slike selvnettdannende, vannopplgselige
reaksjonsprodukter, hvortil ligger til grunn vannopplgselige
polyaminer med formel

o

|
//(CH2*CH—CH2—NH)p—H
Rl—N
(CH,,~CH~CH
1
Rs

2-NH)q-H

hvori

Rl bet;r en eventuelt med en amino- eller hydroksygruppe sub-
stituert Cl-Cl8—alkylrest,

R2 o RB betyr uavhengig av hverandre hydrogen eller en metyl-
gruppe, og

summen p + q er et tall pd 1-20.

14, Middel ifglge krav 10-13, kara k t er i s e r t

ved et innhold av slike selvnettdannende, vannopplgselige
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reaksjonsprodukter hvortil det ligger til grunn som vannopplgse-
lige polyaminer bis-(3-aminopropyl)=-amin, metyl-bis-(3-amino-
propyl)-amin eller heksametylen-diamin.

15. Middel ifglge krav 10-14, karak terisert
ve d et innhold av slike selvnettdannende, vannopplgselige
reaksjonsprodukter hvortil det ligger til grunn vannopplgselige,
basiske polyamider som ble fremstilt ved omsetning av mettede
alifatiske Cu—ClO-dikarbonsyrer med minst 2 primere aminogrupper
og minst en sekunder eller tertizr aminogruppeholdig alifatisk
‘polyamin. '

16. Middel ifglge krav 15, k a rak terisert

ved at det ble anvendt polyaminer og dikarbonsyrer i molfor-
hold 0,8 - 1,4:1.

17. Middel ifglge xrav 16 og l7, karakterisert
v e d - at det som mettet alifatisk Cu-ClO—dikarbonsyrer ble
anvendt ravsyre, glutarsyre eller adipinsyre.

18. Middel ifglge krav 15 og 16, karakterisert
v e d at det som minst 2 primere aminogrupper og minst en sekun-
der eller tertizr aminogruppeholdig alifatiske polyaminer ble
anvendt polyalkylenpolyaminer med formel

o

EN-/ A-N n—H
hvori
A betyr en Cé-C8—alky1enrest, '
Rl og R2 betyr uavhengig av hverandre hydrogen eller en eventuelt
med en hydroksy- ellgr aminogruppe substituert Cl—ClO—alkylrest
og n betyr et tall pd 2 - 5.

(56) Anfgrte publikasjoner:

Britisk patent nr. 1129065, 1051579, 1082917
U.S. patent nr. 3058873, 3224986, 3332901
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