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Menetelmi fiIbTFIlToitunetrden rakenteiden muodostamiseksi synteettisesti hartsista
Forfarande for framstdllning av fibrillerade strukturer av syntetisk harts

Keksinntn kohteena on menetelmi, jonka avulla synteettipistd hartseista
voidaan suoraan valmistaa fibrilloituneita rakenteita, jotka kykenevit sitou-
tumaan sellulooéakuituihin, Ja Joista timin ansiosta voidaan néiden rakentei-
den ja selluloosamassojen seoksia kidyttden valmistaa sekapapereita, joilla on

entisti paremmat ominaisuudet.
Tunnetaan nykyiin eri menetelmii fibrilloituneiden rakenteiden valmista-
’ F-—“""—“‘"‘"*—m-w
miseksl kehrdttdvistd synteettisistid kestomuoveista,

Erds erikoisen edullinen menetelnd perustuu siihen, etti sopivan aukon
ldpi dkkid alennetaan liuvottimen ja sulan polymeraatin muodogtaman seoksen pai-
netta, jolloin seos on sellaisissa limpsétila~ ja paineolosuhteissa, etti pai-
neen aleneminen saattaa liuottimen vidlittdméstl hiyrystymiin ja polymeraatin

jahmettymi&n fibrilloituneena rakenteena, joka mahdollisesti esiintyy katkottu-

n yksityiskohtaispsti selitetty erikoisesti 2,12.1969

-ﬂi& 50%148 ja suomalaisigsa patenttihake-
muksissa n:o %{132/72 ja %&}33/72, paiviatyt 31.7.1972, 739/74, paivitty
12.3.1974 ja 750029, pdivitty 7.1.1975, kaikki hakijan nimissi. Erd@énd vaihto-
ehtona voidaan uflan polymeraatin ja liuwottimen seos korvata liunotinta sisdltid-
vin sulan polym 'éatin vesiemulsiolla.
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Niiden menetelmien mukaan valmistetut tuotteet esiintyvdt Joko jatkuvina
fibrilloituneina rakenteina tai lyhyinid katkottuina rakenteina, ja niiden
cminaisuudet on yksityiskohtaisesti esitetty edelld mainituissa asiakirjoissa.

Ndiiden menetelmien mukaan valmistettuja fibrilloituneifa rakenteita
kiytetdin mahdollisen katkomisen ja raffinoinnin jdlkeen nykydin synteettis-
ten paperlen valmistukseen, vaikkakin niilli yleensi on kaksi piidhaittaa.

Niinpd ndiden rakenteiden suspendoiminen veteen paperin valmistamiseksi
tavanomaista paperinvalmistustekniikkaa soveltaen on vaikeaa komponenttina
o levan polymeraatin yleensd vettd hylkivin luonteen takia. Timd puute voidaan
ogittain poistaa turvautumalla pinta-sktiivisten aineiden kZyttsén, mutta
ném# vahingoittavat usein valmistettujen papereiden ia&tua.

Valmistettaessa synteettisii papereita nHistid §idrilloituneista raken-
teista, jotka on sekoitettu selluloosamassoihin havaitaan lisiksi etti nidmi
rakenteet kemialligen inerttisyytensi takia kiyttdytyvdt inerttisend tiyteainee-

“na eivitkd sitoudu selluloosakuituihin.

Néiden molempien komponenttien puuttuva affiniteetti johtaa sellaisten
sekapapereiden valmistukseen, joiden ominaisuudet ja erikoisesti katkeamispi-~

-'tuua ovat huonommat kuin sellaisten papereiden, jotka on valmistettu yksinomaan

seliﬁloosamassoista.

Témin haitan vdlttimiseksi on jo ehdotettu Toray Ind. Inc. nimissi
12.8.1971 jitetyssi japanilaisessa patepﬁtihgkemuﬁgessg 48/27007,(w§11g}sten
flb#ﬂligg valmistusta saostamail&*pﬂi&propyleen n se&énjxxeenin-
p#&een&n’liuosta. Timin menetelmin ;§ulla voidaan valmistaa flbrillgja, joilla
vol olla tietty reaktiokyky selluloosakuituihin nihden. T&min menetelmin toteut-

taminen on kuitenkin vaikeaa ja monimutkaista, eiki silli itse asiassa saavute-

ta mitddn merkityksellistd hyotyi. .

Hakija on nyt keksinyt menetelmn@, Jjoka suoraan johtaa sellaigten
fibrilloituneiden rakenteiden muodostumiseen, jotka ovat sangen reaktidykyisif
selluloosakuituihin néhden Ja jotka voidaan entistd helpommin suspendoida ve-

teen.

Keksinndn kohteena on menetelmi fibrilloituneiden rakenteiden valmistami-
seksl suoraan gynteettisestid hartsista.siten, ettd naﬁé rakenteet kykenevit
sitoutumaan selluloosamassoihin, #kkialentamalla sopivan suuttimen lipi sulan
polymeraatin ja liuottimen seoksen painetta, jonka seoksen paine~ ja lédmpotila-
olosuhteet ovat sellaiset, etti paineen 4kkialentaminen johtaa liuottimen het-
kelliseen hiyrystymiseen ja polymeraatin jihmettymiseen fibrilloituneena ra~
kenteena, jonka menetelmin mukaan seokseen, jonka painetta Hkkii alennetaan;
lisdtddn vidhintddn yhti polaarista monomeeria, Jjoka kykenee ymppadytydmién
kiytettyyn polymeraattiin ja aikaansaadaan ymppaytyminen polymeraattiin ennen

AP S N e

paineen #kkii tapahtuvaa alentamista,



Hakija on todennut, ettd sulan polymeraatin ja liuvottimen seos on paineen
alentamishetkeni sellaisissa paine- ja limpStilaolosuhteissa, jotka edistivit

X lis8tyn yhden tai nseamman monomeerin ymppaytymista.

\%&gk Kiytdyt polymeraatit voivat oIM.mielivaltaisia da egimerkkinid, Jjoka el
\ﬁmitenkaan ole tiydellinen, mainittakoon polyolefiinit, polyamidit; polyesterit,
m 1 volyuretaanit, polykarbonaatit, vinyylipolymerastit ja akryylipolymeraatit sekd -
; afiden polyméraattien seokset, Hakija kdyttdd kui%enk#n*ﬁ§ﬁiil§3!ti=@olyolefii—
neja, kuten suuren tai pienen tiheyden omaavaa polyetyleenii, polypropyleenid,
polystyreenis, poly~4-metyylipenteeni-1l:4, syndiotaktista polybutadieenia,
polybutadieeni-1,4:4, Jne, Hakija kdyttdi sopivasti sellaigia polyolefiineja,
" jotka on valmistettu molekyylissisin 2-6 hiiliatomia sisilt #vistd olefiineisti.
Erinomaisia tuloksia on saavutettu etyleenistid ja/tai prdﬁyigénista johdetuilla
i g polyolefiineilld,
‘\ 4 xagagyamonomeerlt ovat sopivasti sellaisia mnomeereja, Jjoissa on yksl kak~
solssidos ja ryhmid, jotka kykenevit reagoimaan selluloosan hydroksyyliryhmien
5€x6§1 kanssa ja Jotka ovat vaikeasti homopolymeroitavissa.

\ (A 1Y Tit4 varten hakija erikoiseti kiyttdd akryyli- ja metakryylimonomeereja,
?ﬁh ' kuten alkyyli- tai glysidyyliakrylaatteja ja -metakrylaatteja, a-klooriakryyli-
happoa, Jne. samoin kuin allyylimonomeereja ja tyydyttdmHttomid polykarboksyyli-
happoja, kuten maleiini-, fumaari-, itakonihappoja, Jjne. samoin kuin niiden

cuonre

johdannaisia, esim, vastaavia happoanhydrideji.
Parhaat tulokset on saavutetiun maleiinihappoanhydridilli.
g Niiden polaaristen ymppéytyvien monomeerienpainom#dri, joita on lisni seok-
| segsa, Johon Hkkiid tapq&tuva paineen aleneminen kohdistetaan, voi vaihdells
% rajoissa 0,1 - 50, 0,2 - 10 paino~% seoksessa olevien polymeraattien

painosta. .
‘% Ndiden monomeerien ymppidytyminen ennen #kkii tapahtuvaa paineen alenemista
voldaan aikaansaada vapaiden radikaalien avulla, joita kehitetiin esim. suurite-

' hoisen sdteilyn avulla.

3 Hakija aikaansaa kuitenkin t&min yggggzﬁymisgn edullisesti 1igdimdlld
sulan polymeraatin ja liuottimen seokseen yhdistetti, joka kehittiid vapaita
radikaaleja,

Keksinndn puitteissa voidaan kdyttidd lukuisia erityyppisii yhdisteitd,
jotka kehittdvdt vapaita radikaaleja. Esimerkkeini mainittakoon orgaaniset pe~
rokeidit, kuten ditert.butyyliperoksidi, lauryyli-, bentsyyli-, asetyylisuklo~
heksaanisulfonyyliperoksidit, peroksidikarbonaatit, kuten dietyyli- ja disetyyli-
reroksidi-dikarbonaatit, peresterit, kuten tert.butyyliperpivalaatti ja atso~-
big-nitriilit, kuten atso~bis-2,4-dimetyylivaleronitiili, atso~bis~-isobutyronit-
riili, Jne. Sopivasti kdytetddn kuitenkin pellaisia yhdisteitd vapaiden radi-
kaalien muodostamiseksi, joiden puoliintumisaika on noin 10 minuuttia 160°C:ssa.
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Kiytettidvd katalysaattorimidri voi vaihdella rajoissa 0,01 - 5, sepivashi-
0,05 =1 paino-% seoksessa olevan yhden tai useamman polymeraatin painosta.
Ymppédytymisaika, toisin mnoen se aikavili, jonka kestiessd ymppidysgmono-
meeri on lisni sulan polymeraatin ja liuvottimen secksessa korotetun l&mpdtilan
égr}alentamista, vol vaihdella rajoissa

1 i
Ja paineen vallitessa enneaniintfg :
; 30 sek = 12 min, 120 miny pitemmdt ajat

10 sekuntia - 120 minuuttia,

voivat myos tulla kysymykseen.
Mitid liudtimen valintaan ja paineenalennusolosutteisiin tulee, viitataan

edelld minittuihin patentteihin ja patenttihakemuksiin. Sama koskee paineen-
alennusaukkojen ominaisuuksia ja niitd keinoja, Joita voidaan k¥ytt#d fibrilloi-
tuneiden rakenteiden saamiseksi lyhyini erillisinid fibrilleind. On lisiksi muis-
tettava, ettd keksinndn mukaisessa menetelmissi voidaan liuvotin korvata kokonaan
tai osittain vedelld. Kisitelld "liuotin" on titen ymmirrettivd laajassa merki-
tyksegsilin siten, ettld siihen sisiltyy myds vesi.

Riippuen valitusta liunottimesta voidaan ymppdytyminen toteuttaa Joko
kokonaan liuoksessa kun seoksen kaikki komponentit ovat siind liuenneina paineen-
alennusolosuhteissa, tal kaksifaasisessa jJirjestelmisséd siinid tapauksessa, ettd

yksi tai useamp%}xmagﬁzfmonomeeri ei liukene t&hdn liuottimeen vaan on disper-
goitu siihen emulsiona. Hakija kdyttdi edullisesti kaksifaasigta Jdrjestelmisd,
koska timidn ansiosta voidaan vdhent#i yhden tai useamman ymppiysmonomeerin homo-
polymeroitumisvaaraa edellyttéen, ettid kehitetyt vapaat radikaalit ainoastaan
vaikuttavat monomeerin Ja polymeraattiliuoksen vilipinnassa.

Erddn toisen suoritusmuodon mukaan vol seos, jonka painetta Hkkid %%T%m\f“
netaan, lisgikasi sepivasti-sisidltil polymeraatin painosta laskdtuna 1-90 sopi-
SRt 5~40 paino-% tirkkelystd, selluloosaa tai selluloozajohdannaista, kuten
etyyliselluloosaa, karboksimetyyliselluloosaa, selluloosa-asetaattia jne. Ha-
kija on todennut, etti niden yhdisteiden reaktiivisten ryhmien esterdiminen
yhden tai useamman ympdttivissi olevan ryhmin vilityksellid voidaan suorittaa
suoraan niissiplosuhteissa, jotka vallitsevat seoksessa ennen paineen #kkialen-
tamista. Témin esterditymisen edistimisekei voidaan seokseen lisdksi lisdtd
Jotain konsentroitua orgaanista happoa, kuten etikkahappoa. Tdten menetellen
saadaan suoraan fibrilloiiyneita rakenteita, joihin on liittynyt luonteeltaan
selluloosahiukkasia, joiden ansiosta nimid rakenteet helposti kostuvat, ja Jotka
edist8vét niiden liittymistd selluloosakuituihin,

Polymeraatin ja liuottimen seoksessa vol lisdksi olla muita tavanomaisia
ligHdaineita, kuten lidmmdn tai valon vailkutukselta stabiloivia aineita, luji-
tusaineita, tdytemateriazleja, pigmenttejd, vdriaineita, antistaattisia aineita,

ytimid muodostavia aineita jne.
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Selitetty menetelmi ei aiheuta mitZidn erikoisia ongelmia siind tapaukses-
sa, ettdi sitd sovelletaan f;p;illoituneiden rakenteiden epidjatkuvean valmistus-
menetelméddn, Lisikai keksinndn mukaista menetelmdd voidaan sangen helposti sovel-
taa integroidun jatkuvan menetelmin puitteissa, kuten on selitetty esim. edelld
mainitussa!g;ggiggiﬂﬁéﬁéﬁgatentiss 1 Qﬁmlglimjoka suojaa paineen #kkialenta-
miseen perustuvan, f;brilloituQE}den rakenteiden valmistusmenetelmin 1liittémis-
td olefiinien polymerbintiiaitteistoon. Tdasd tapauksessa voidaan yksinkertai-
sesti sopivat middrdt ymppliykyvdd polaarista monomeeria ja mahdollipia muita
komponentteja lisdtd liuennusastiassa olevaan polymeraattiliuvokseen, toisin
sanoen ennen kuin tHmi liuos suhditetaan Hkkii tapahtuvaa paineenalentamista
varten sopivaksi. Timé yhteenliittdminen voidaan lisiksi suorittaa vakuttamatta
haitallisesti laitteiston tuottavuuteen.

Keksinntn mukéisen menetelmin avulla saadut fibrilloituneet rakenteet voi-
daan sangen helposti suspendoida veteen, koska ggggﬁzﬁzgzﬁmmonomeeri antaa
niille voimakkaasti hydrofiilisen luonteen. Nimid rakenteet voidaan myss helpos-
ti suspendoida toisiin vidliaineisiin, kuten esim. kloorattuihin hiilivetyihin,

Ndiden fibrilloituneiden rakenteiden ja ennestiiin tunnettujen selluloosa-
magsojen seos antaa papereille sellaisia ominaisuuksia ja erikoisesti katkeamis-—
pituuden, jotka ovat paremmat kuin sellaisten papereiden, joita on valmistettu
Yksinomaan nZ&istd selluloosamassoista, mikd todistaa, etti niiden rakenteiden
kemiallinen reaktiviteetti selluloosakuituihin nihden on huomattavasti parantu-
nut. Jotta ndiden molempien toisiinsa sekoitettujen erityyppisten tuotteiden
kemiallinen yhteenliittyminen toteutuisi, on muotoutuneisiin papereihin yleensi
kohdistettava sopivasti l8mpSlujitus suhteellisen korkeassa lémpétilassa, Joka

kykenee ainakin osittain sulattamaan fibrilloituneita rakenteita.
Témd limpskédsittely voidaan kuitenkin v&ltt#i ja silti saada tehokas

‘ yhteenliittyminen tapahtumaan saattamalla ymppiytyneet fibrilloituneet ra-

kenteet reagoimaan selluloosakuitujen kanssa suspensiona vea;¥¥g;§;§é orgaanisésn
ga livottimessa, joka sis#ltdZ hapanta esterdimiskatalysaattoria.

Limp8lujituskisittely voidaan myds vilttii siini tapauksessa, etti reaktii-
visten-ymppéytyneiden f{EEiilisp Ja selluloosakuitujen seokseen suspensiona nes-
teessd lisdtdin suuren liikkuvuuden omaavaa hydroksiloitunutta kentdainetta.

Keksinndn mukaisessa menetelmissi gopivasti kiytettyjen kyiitntﬁaineiden
esimerkkeind mainittakoon erikoisesti tdrkkelys ja sen johdannaiset, selluloosa-
johdannaiset, suuren hydrolysoitumisasteen ja pienen molekyylipainon omaavat
polyvinyylialkoholit, polyetyleeniglykoli, polypropyleeniglykoli tai otsojohdanna’
nen, kuten kaseiini.

Suspensioviliaineena vol olla vesi tai sellainen orgaaninen liuwotin,

johon kytkent#aine liukenee.



Kytkeptiaineen kiytetty midrd voi vaihdella rajoissa 1=5 kuivapainod%
v dytettyjen fibrillien painosta.

T#118 tavoin menetellen havaitaan, etti valmistetuilla papereilla on
hyvdt mekaaniset ominaisuudet ettd tullaan toimeen ilman lampdlujittamista.
Osoittautuu kuitenkin, ettd kdytettdessi tdstd huolimatta lampdlujitusta
saavutetaan huomattavan suuria katkeamispituuksia.

Keksinnsn mukaisia fibrilloitﬁﬁgiza rakenteita dispergoitaessa tai niiti
s ekoitettaessa selluloosamassaoihin voidaan dispersiovdliaineeseen lisdksi si-
sdllyttdsi yhdisteitd, jotka kykenevit samalla kertaa reagoimaan sek# selluloo-
san hydroksyyliryhmien kangssa ettd yhden tai useamman ympidtyn monomeerin
reaktiivisten ryhmien kanasa. Tissid suhteessa on esim. osoittautunut sangen
edulliseksi lisdti Jotain modifioitua polyamidia, esim. epikloorihydriinid
tai karbamidi-formaldehydihartsia.

Keksinnén mukaista menetelm#i havainnollistavat lisiksi seuraavat kiy-

tinndlliset suoritusesimerkit, Fetkasoiuviti—laibemeeen-vadeitiloligdrmen
 SEEIED 0% shs

Esimerkki 1 Ymppdyshomogeenisena liuoksena

_maleiinihappoa hydridid polymeraatista laskettuna, Jjolloin polymeraatin paino~
mdird on 10 %. Timi seos lémmitetdin 190 C:seen ja kohdistetaan siihen

80 kp/cm suuruinen paine, mink#d jdlkeen lisdt#in 0,5 paino-% ditert. -butyyli-
ggroksidia polymeraatista laskettuna. Liuoksen paine saatetaan tédten alenemaan
édibaattisesti ilmastolliseen paineeseen aukon 1lipi, Jonka halkaisija ja korke-
us ovat 1 mm. Eokeen pituus on 60 minuuttia ja saatu tuote esiintyy lyhyind
fibrilleind.

Riyttimdlls léhtdaineena voimaselluloosamagsaa,. joka on raffinoit 0¥
Schopper-asteeseen, valmistetaan kolme paperiniytettd, joista yksi puhtaasta
selluloosamasgasta, toinen seoksesta, jossa on 70 paino-osaa selluloosamassaa '
ja 30 paino-osaa ennestiin tunnettuja polypropyleenifikfillglﬁ, ja kolmas niyte,
jossa on T0 paino-ozaa selluloosamassaa ja 30 paino-osae fibrillejd, joita on

P ——
valmistettu t&mén esimerkin 1 mukaisella tavalla, jolloin paino-osat tarkoitta-
vat kuivapainoa. Mitataan niytteiden katkeamispituudet 170°C:8sa suoritetun
lidmpSlujituksen jdlkeen, jolloin saadaan vastaavasti arvot 4320 m, 3370 m ja

4660 m. oksevtyd
Egimerkki 2 - Tmppiysflispersiofaasissa

Valmistetaan polyproégheenin pentaaniliuos, jossa on 0,5 paino-% maleiini-
happoanhydrldih (dispergoitunut faasi) polymeraatin painosta, jolloin polymeraa—
tin palnomaara on 15 %, Seos limmitetiin 180°C:seen ja kohdistetaan giihen
65 kp/cm suuruinen paine, minki jilkeen siihen lis&td#n 0,05 paino-% ditert.
butyyliperoksidia, polymeraatista lagkettuna. Tdmin Jilkeen liuocksen paine alen=-
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netaan kuten esimerkissi 1. Kokeen pituus on 60 minuuttia, ja tuote saadaan
lyhyind fibrilleind.

Esimerkin 1 mukaisesta selluloosamassasta valmistetaan paperiniyte, joka
sisdltdd 30 paino—% (kuivapaino) timin esimerkin 2 mukaan valmistettuja i;pgii:ﬁ
lejd. Niytteen katkeamispituues on 170°C:ssa gpuoritetun lémpdlujituksen jdlw

keen 5370 m. [s roansx.
Esimerkki 3 ? W bobsh
Valmistetaan suuren tiheyden omaavan polyetyleenin ja /propyleenin liuos

teknisessd heksaanissa painosuhteessa 95:5, jossa heksaanissa on 1 paino-%
akryylihappoa polymeraatin painosta laskettuna ja polymeraatin painomiird on

i T -
15 %.Tﬁmé gseos limmitetZin l9530:seen ja kohdistetaan siihen 70 kp/cm2 suurui-

nen paine, minki jilkeen siihen lis#t#in 1 paino-% ditert.butyyliperoksidia
polymeraateista laskettuna, Timin jHlkeen liunoksen paine alennetaan pydrteisyyt-
t4 aiheuttaen suuttimen }?P%}“;?ﬁﬁ on selitetty hakijan nimissid olevassa
13.1.,1975 jétetyssd rgg;gg}_ggégsa?}atengmihakepuksessa 75 00904. Eokeen
pituus on 130 minuutéia Jja saatu tuote es;intyy iyhyiné fibrilleind,

Voimapaperimassasta valmistetaan kaksi paperiniytetts, Jjossa toiseen
kiytetddn seosta, jossa on 70 kuivapaino-osaa selluloosamaesaa ja 30 kuivapaino-
osaa ennestiin tunnettuja fibrillejé, joita on valmistettu kiyttimilld zeosta,
jossa on 95 % polypropyleenii ja 5 % polyetyleenid. Toinen ndyte valmistetaan
seoksesta, jossa on 70 kuivapaino-osaa selluloosamassaa ja 30 kuivapaino-
osaa timdn esimerkin mukaan valmistettuja fibrilleja: 170°C:ssa suoritetun
lémp6lujituksen jédlkeen mitataan molempien paperinidytteiden katkeamispituukasik-
8l vastaavasti 4430 m ja 4820 n.

Esimerkki 4

Menetelldin kuten esimerkissi 3, paitsi ettd suuren tiheyden omaavan
polyetyleenin Ja polypropyleenin seos korvataan,seoksélla, josea on samat
suhteelliset miiréit suuren tiheyden omaavaa polyetyleenii sekid syndiotaktista
polybutadieenii ja ettd akryylihappo korvataan maleiinihappoanhydridilld, jota
kdytetdin 1 paino-% polymeraattienpainosta laskettuna. Molempien niytteiden
nitatut katkeamigpituudet ovat vastaavasti 4430 m ja 5620 m.

Egimerkki 5

Menetelldfin kuten esimerkised 3, mutta suoritetaan seuraavat muunnokset:

= korvataan akryylihappo maleiinihappoanhydridilli, jota kidytetdin
1 paino-% polymeraattien painosta,

- 1isdtd4n seokseen 10 paino—% jauhemaista selluloosaa polymeraattien
painosta laskettuna.

Mitataan molempien niytteiden katkeamispituudet, jotka ovat 4430 m (poly~
etyleenin jgwg§o¢yleenin ennestidin tunnettuja fibrilleji) ja 5400 m (esimer-
kin mukaisia fibrilleji).



Fgimerkki 6

Menetelldin kuten esimerkissi 5, mutta korvataan selluloosa yhtd suurella
painomdirilli tirkkelystd, joka sisdltdi 50 % amyloosia. Mitatut katkeamispituu-
det ovat vaataavasti 4430 m ja 5825 m.

Egimerkki 7

Valmistetaan polypropyleenin pentaaniliunos, jossa on 5 painOA% maleiini-
happoanhydridii (dispergoitunut faasi) polymeraatin painosta laskettuna.
Polymeraatin painomiird on 15 %. Seoms limmitet#fin 180°C:geen ja kohdistetaan
siihen 65 kp/cm2 suuruinen paine, minki jdlkeen lis&dtHin 0,5 painoq% ditert.
butyyliperoksidia polymeraatista laskettuna. Liuoksen paine alennetaan tdmin
J8lkeen kuten esimerkissi 1 on selitetty. Kokeen pituus on 60 minuuttia,
ja tuote esiintyy lyhyind fibrilleini. %{

Voimapaperimassasta "Laponia", joka on raffinoitu 19X Schopper-asteeseen,
ja t&mén esimerkin mukaisissa fibrilleistd valmistetaan kiyttden nditd aineita
painosuhteessa 70:30 vesisuspensio, joséa on 11,6 paino-% kationista tirkke-
lystd, fibrillien painosta laskettuna. Tisti seoksesta valmistetaan paperiniyt-
teitsg,

Seuraavassa taulukossa | on egitetty téten saatujen arkkien katkeamispituuk
sien arvot kumn limpSlujitus on suoritettu tai jitetty suorittamatta, Taulukossa
on myds vertailuarvoina esitetty puhtaasta selluloosasta valmistetun arkin ja

ilman kationista tdrkkelystd valmistetun arkin vastaavat arvot.

Taulukko I
s ei lujitettu Lujitettu 125°C:sa Iujitettu
Nayte 170°C:8sa
Katkeamis- Vertai- Katkeamis~ Vertai- Katkeamis- Vertai-
pituuns 1u % pituus lu % pituus lu %
m m . m
Puhdasta selluloosa- 3880 100 - - - -
magsaa (vertailu)
Selluloosamassaa + 2600 67 - - 5500 142
ympathyjd fibrillejd
H ————
Selluloosamassaa: 3320 86 3400 88 6380 164

yppdttyjd fidbrillejsd
70:30 + kattomista
tédrkkelystd

Esimerkki 8
Tamd esimerkki koskee jatkuvaa valmistusmenetelmii.
Valmistetaan jatkuvasti sekoittimen avulla seosta, jossa on .
- 100 paino-osaa tuotetta "Eltex A 1050" (hakijan valmistamaa ja myymii
polyetyleenis, jonka tiheys on 0,965) '



- 5 paino-osaa teknistid laatus olevea maleiinihappoanhydridid

- 0,5 paino-osaa ditert,.butyyliperoksidia.

Seos sydtetddn paineilman avulla astiaan, jossa on sekoitin ja suspendoi-
daan 4009;ssa tekniseen heksaaniin. Suihkutusmiirit ovat 20 kg/h seosta ja
270 1/h liuvotinta. Stitimen avulla pidetiin korkeustaso vakiona astiassa ja
komponenttimdirien suhde myds vakiona.

Tdti suspengiota otetaan jatkuvasti astiasta Ja kohdistetaan siihen
80 kp/cm2 suuruinen paine, minkid jilkeen limmitetdin 200°C:5een saattamalla
geos menemidin putkildmmsnvaihtimen 1ipi., Titen saatu liuvos suodatetaan, minkid

j&lkeen sen paine alennetaan saattamalla yp menemdin katkomissuuttimen 1l&pi,

jétetyssi belgialaisessa patentiss 844 selitettyd tyyppii.
1 Liuoksen limpstila on 60 sekunnin aikena 200°C.
\QQK{;%.,-3&~Saadaan epijatkuvia fibrillejli, jotka otetaan talteen jbko kuivana kerrok-
% N < ena 1a1?§r?ssa, joka on selitetty hakijan 23.8.1972 Jittiémissgd belgialaisessa
.3 patentinsg” 187 890, tai vesisuspensiona kiyttimills laitetta, joka on seli-

‘ « A : s . byt
Qk%?*tetty hakijan 1.3.1974 jittimBssd belgialaisessa patentlssaféE;{778. Viimeksi
," o o

‘ jonka paineenalennusaukon halkaisiﬁ7i9p 1 mm ja Joka on hakijan nimigegd 17.11.=-75
. 824

g\ mainitussa tapauksessa suspensiota kidytetdin tavanomaisessa paperikoneessa ja
tuote kelataan kartongiksi. Valmistetaan sekapapereita, jotka sisHltévit
\ 70 kuivapaino-osaa voimaselluloosamassaa ("Laponia", raffinoitu 20§(Schopper-
*’ asteeseen) ja 30 kuivapaino-osaa fibrillejd, joita on valmistettu soveltamalla
g edelld selitettyd menetelmid taiuﬁig;zziggé, joita on valmistettu samalla taval~
la mutta ilman maleiinihappoanhydridié ja ditert.butyyliperoksidia. Seuraavassa

taulukossa II on esitetty t&dten saatujen arkkien katkeamispituudet.

Taulukko II

katkeamispituus : m

Niyte
Lujittamaton limpslajitettu idmpslujitettu
126 Cgssa 1350 C:ssa
‘ selluloosamagsasa + 2380 2460 2890

Hamdttomid
fibéiIIejﬁ
i,

selluloosamassaa +

ittyji.fibril-
’ ! %%Fmim.sf"“‘ 3010 3795 6465
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1. Menetelmi sellaisten synteettistd hartsia olevien, kuitumaisten tuot-
teiden suoraksi valmistamiseksi, jotka kykenevdt sitoutumean selluloosamassoihin,
alentamglla &kkid sulan polymeerin ja liuottimen seokaen painetta sopivan suulak-
'keen lévitse, joka seos on sellaisissa korotetun peineen. ja korotetun ldmpdtilan
olosuhtemsa, ettd paineenalenteminen saa aikaan liuottimen valittSmin hoyrysty-
misen ja polymeerin jihmettymisen kuitumaiseksi tuotteeksi, t un n e t t u siitd,
etti seokseen, jonka paine alennetaan, sisdllytetfidn vdhintfin yhtd monomeeria,

" jolla polyolefiinista koostuva polymeeri voidaan oksastaa Ja joka on akryyli-,
metakryyli- tai allyylimonomeeri tai tyydyttamatén karboksyylihappo tai sen joh—
dannainen. _

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unn e t t u siitd, ettd
polyolefiini on polyeteeni ja/tai poiypmpeem'..

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&, t unn et t u siitd, ettd -
oksastusmonomeeri on ma.lalnlhappoanhydndl.

4, Jonkin patenttiveatimuksen 1-3 mukainen menetelmi, t unn et t u suta.,
. ettd oksastusmonomeeria sisdllytetddn seokseen, jonka pa;ne dkkid alennetaan,
midrédssd 0,1-50 paino-% 1askettuna. seoksessa olevan polymeerin madrésta.

5. Jonkin patenttiveatimuksen 1-4 mukainen menetelmi, t un n et t u siiti,
ettad oksastus suoritetaan suurenergiasdteiden kehittamien vapaiden radikaalien
avulla.

6. Jonkin patentfivaatimnksen 1-4 mukainen menetelmi, t unnettu siiti,
ettd oksastus suoritetaan lisadmalld seokseen va.pa:n.ta. radikaaleja kehlttéwa.a
yhdistetta.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmi, t unn e t t u siitd, ettd
vapaita radikaaleja kehittéva yhdiste on orgaaninen peroksidi, peroksikarbonaafti,
peresteri tai atso-bis-nitriili. '

8. Patenttivaatimuksen 6 tai T mukainén menetelmi, t unn et t u.siité,
ettd vapaita radikaaleja kehitt&vid yhdistettd lisitéin m3dréssd 0,01-5 paino-%
laskettuni seocksessa olevan polymeerin mifréstd.

9. Jonkin patenttivaatimuksen 1-8 mukainen menetelmié, t unn et t u siitd,
ettd oksastusmonomeeri on 10 s ~ 120 min ajan sulan polymeerin ja liuottimen seok-
sessa . korotetussa paineessa ja korotetussa lémpStilassa euwnen #kkindistd paineen
elenemista.

10. Jonkin patenttivaatimuksen 1-9 mukainen menetelmi, t unnet tu
siitd, ettd liuotin on ainakin osittain korvattu vedelld.

11. Jonkin patenttivaatimuksen 1-10 mukainen menetelmi, t unn et t u
siitd, cttd cksastusmonomeeri on liukenematon sulan polymeerin ja liuvottimen

seokseen si séltyviin liuottimeen.
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12. Jornkin petenttivaatimulksen 1-1) mukainen mepetelmi,-t unn et t u
siitd, ettd sulan polymeerin ja liuottimen seos sisaltdd lisiksi 1-90 paino-%,
laskettuna polymeerien mddrdstd, yhiistettd, joka on tarkkelys, selluloosa tai
selluloosajohdannainen.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd, t unn e t t u siitd, ettd
sulan polymeerin ja liuottimen seos sisdltéi lisiksi vikevaa orgaanista happoa.



{esim. saksal. Offenlegungsschrift) numeron

eteen H ja vaestaavasti kuulutus— je patenttijulkaisun numeron eteen K ja P.
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