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Keksintd koskee menetelmdd tuotantoa
hdiritsevien mikrobiologisten kerrostumi-
liman, kontrolloimiseksi

en, esim.

paperinvalmistuslaitteistossa, jolle
menetelmélle on tunnusomaista, ettd

tédmdn laitteiston johonkin kohtaan tai
pinnalle levitetddn kerrostumia s&adntele-
vd mddrda, edullisesti vahintddn noin

0,1 miljoonasosaa laimennusvedestad,
kationista polymeerid tai kationista
pinta-aktiivista ainetta tai niiden
seosta. Tdmd levitys suoritetaan edulli-
sesti suihkuttamalla polymeeri& tai
pinta-aktiivista ainetta sisdltdvai
vesiliuosta suoraan puhdistettavaksi
tarkoitettuun laitteistoon. Keksintd
koskee myds parannettua paperia, jota
valmistetaan sellaisella menetelmdlls.

Uppfinningen hédnfdr sig till ett forfa-
rande f6r reglering av produktionsstdran-
de mikrobiologiska avsdttningar, t.ex.
slem, pd papperstillverkningsutrustning,
vilket forfarande utmdrkes av att man

pd ndgot stidlle eller ndgon yta av

denna utrustning applicerar en avsiatt-
ningsreglerande mdngd, f&retrddesvis
minst cirka 0,1 milliondelar av utspad-
ningsvatten, av en katjonisk polymer
eller ett katjoniskt ytaktivt &mne

eller en blandning ddrav. Denna applice-
ring utfdres fdretrddesvis genom att

man sprayar en vattenldsning av polymeren
eller det ytaktiva dmnet direkt pd den
utrustning som skall rengdras. Uppfinnin-
gen hdnfér sig dven till det forbattrade
papper som framstdlles medelst ett

sddant fdrfarande.
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Menetelmda mikrobiologisten kerrostumien kontrolloimiseksi

paperinvalmistuslaitteistossa

Esillad oleva keksintd koskee parannettua menetelmdd puhtaan
rainanmuodostuslaitteen ja vastaavan aikaansaamiseksi pape-
rinvalmistukseen ja erityisemmin paperinvalmistuslaitteiston
kemiallista kdsittelyd tuottavuutta hdiritsevien, mikrobipe-

ridisten kerrostumien kontrolloimiseksi.

Paperinvalmistus kasittdd tavallisesti huolella valmistetun
vesipitoisen kuitususpension kdsittelyn erittdin tasalaatui-
sen, kuivan paperirainan muodostamiseksi. Kolme tyypilliseen
prosessiin mukaanluettavaa vaihetta ovat rainanmuodostus,
jossa suspensio johdetaan huokoisen verkon eli "viiran" pin-
nalle, jonka pddlle kuidut kerrostuvat, samalla kun neste
suotautuu viiran 1lapi; rainanpuristus, jossa muodostettu
raina ajetaan huokoisella "huovalla" pddllystettyjen puris-
timien lapi jdljelle jdaneen veden uuttamiseksi rainasta,
rainan tasalaatuisuuden parantamiseksi, ja pintalaadun saa-
miseksi rainaan; ja paperinkuivaus, jossa jddnndsvesi haih-
dutetaan hdyrystdmalld rainasta. Raina voidaan sitten pro-
sessoida edelleen valmiiksi paperituotteeksi.

On hyvin tunnettua, ettd veden poistaminen haihduttamalla on
energiaa vaativa operaatio ja siten suhteellisen kallista.
Tehokas paperinvalmistus on siitd johtuen riippuvainen siit§,
etta vettd uutetaan arkinmuodostus- ja puristusoperaatioiden
aikana, ja ettad valtetddn rainavirheitd, jotka tekeviat kuiva-
tun rainan sopimattomaksi kdyttda varten. Huovat ja viirat
ovat siten erityisen tarkeitd, koska ne vaikuttavat ei aino-
astaan vedenpoistoon, vaan my0s, johtuen niiden liheisesta
kontaktista rainaan, itse rainaan. Kertymidt, joiden annetaan

kerdadntya viiralle, voivat vaikuttaa sen vedenpoistokykyyn,
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Ja ne volvat siirtya rainamat=eriaaliin ja siinid vhtevdessi

aiheuvttaa virheita.

Rainan mucdostamiseen kayvtettavan vesipitoisen kuitususpensi-
on laatu riippuu monesta tekijasta, mukaanlukien puuaines ja
vesi, joita kaytetdan raaka-aineina, jonkin prosessiin lisa-
tvn mahdcollisen kiertoaineen koostumus, sekad ne lisdaineet,
joita kaytetadn suspension valmistuksen aikana. Valmistus-
prosessiin veldaan siten sisallyttid useita erilaisia liuven-
nuita tai suspendcituneita aineita, mukaanlukien seka epaor-
gaanisia aineita kuten esimerkiksi suclcja ja savia. etta
aineita. jotka ovat orgaanisia luonteeltaan kuten hartsit

v

2li "pihka" puuvaineesta, kuten myds painovareja., lateksia ja
liima-aineita uusiopaperituctteista. Kerrostumien. jotka
sisaltavat epégorgaanisia ja/tai orgaanicsia aineita. muodeostu-
minen huopaan ja muuhun arkinmuodostuslaitteistoon valmistus-
prosesesin aikana on hyvin tunnettu haitallinen ongelma tehok -

kaan paperinvalmistuksen yvhteydessa.

Tcinen erityisen haitallinen kerrostuma on limainen gelatii-
nimainen aine, jota tietyt bakteerit muodostavat. joita e-
siintyy lucnnostaan paperinvalmistussysteemissi. (Tita ainet-
ta nimitetdan jatkossa "limaksi"). Koska olosuhteet paperi-
Fonesysteemissa tavallisesti ovat hyvin suctuisat bakteerien
kasvulle ja lisadantymiselle, kehittyvat ongelmat, jotka liit-
tyvat limakerrostumien muodostumiseen paperikonecsiin. usein
vaikeiksi, ja jos niita ei poisteta, ne johtavat merkittaviin

tuctantohdairidihin paperinvalmistusprosessissa.

Tvypillinen ongelma, jonka limakerrostumat ovat aiheuttaneet,
tulee esiin sillcin, kun suuria kokkareita. jotka siszltavat
limamucdostumia, putcaa alas niiden muodostumispaikasta pape-
rirainalle, miké& siten aiheuttaa virheen rainaan ja/tai rai-

nakatkoksen.

Menetelmat limakerrostumien poistamiseksi nopeasti ja tehok-

kaasti paperikonelaitteistosta ovat hyvin tarkeits tecllisuu-
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delle. Paperikoneet voisi ajaa alas puhdistusta varten, mutta
sellaiset seisckit puhdistustarkoituksessa eivat cle toivot-
tavia. johtuen siten muodostuvista tuotantotappiloista. Niin-
sancottu linjakasittely on siten hyvin edullista. missa sel- .

lainen voidaan suorittaa tehokkaalla tavalla.

Tavallisin ja edullisin tapa liman poistamiseksi paperikone-
laitteistosta on ollut se, ettd kasitellaan vesipitoista
kuitususpensicta erityyppisilla biosideilla. Esimerkkeja
sellaisista biosideista ovat metyleeni-bis-tiosyanaatti, 5-
kloori-2-metyyli-4-isotiatsolin-3-oni ja 2-metyyli-4-isotiat-

solin-3-oni.

Tamantyyppisia kemikalicita on kuitenkin usein hyvin epamiel-
lyttava kasitells, ja niitéd pidet&aan usein ymparistdnsucjelun
kuin myds terveys- ja turvallisuusnadkokohtien kannalta epé&a-
miellyttavinad tai ei suositeltavina. N&aistd syista vallitsee
teollisuuden piirissad voimakkaasti vaikuttavia pakotteita,
aina kun se on mahdollista, valttdd biosidien kayttoa pape-

rinvalmistusprosessissa.

Toinen tapa yrittaa ratkaista limantorjuntaongelma on ollut
se, etta yhdistetaan kuitususpension biosidikasittely ja
anionisten dispergointiaineiden lis&a&minen. Edistymiset taman
ratkaisuyrityvksen vhteydessa ovat kuitenkin clleet hyvin
rajallisia, erityisesti paperisysteemeissad, joissa kaytetaan

runsaasti kiertovetta.

Vield toinen tapa yrittida saada aikaan limantorjuntaa on
ollut se, =ttd kasitellian kuitususpensiota entsyymeillsa.
Kaupalliset menestykset tahan menetelmadan liittyen ovat kui-

tenkin myos olleet hyvin rajallisia.

Tata taustaa vasten on helppo kasittaa, etta menetelma, joka
voisi mahdollistaa limakerrostumien tehokkaan s&antelyn pape-
rikoneilla, ilman biosideihin liittyvia haittoja, olisi huo-

mattava askel kohti ymparistonsucjelullisesti hyvaksyttavam-
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Nyttemmin on yllattden todettu, ettd tuottavuusongelmat, jot-
ka aiheutuvat mikrobiologisista aktiivisuuksista johtuvan
orgaanisen aineen kerrostumisesta, voidaan torjua tai s&aan-
nella tehokkaalla tavalla ilman toksisten biosidien kayttoa,
tai kdytettdessd alempia mddrid sellaisia biosidejé&, nimit-
tdin kdytettdessd tiettyjd polymeereji tai pinta-aktiivisia
aineita, ja ilman ettd kyseiset aineet yhdistyvdt paperimas-
saan. Kyseiset polymeerit tai pinta-aktiiviset aineet ovat
ennestdan sindnsd tunnettuja, mutta sikdli kun keksijdiden
mukaan tiedetddn, niitd ei ole koskaan kdytetty tai ehdotettu
kdytettdviksi silld tavalla kuin esilld olevan keksinnédn mu-
kaisesti vaaditaan. Tdssd suhteessa ja liittyen edelld mai-
nittuun tunnettuun tekniikkaan, viitataan seuraavaan tunnet -
tuun tekniikkaan: CA-365 778, EP-82400266,1, US-3 582 461 ja
US-4 190 491, jotka kaikki koskevat pihkantorjuntaa paperin-
valmistuksen yhteydessd; US-1 486 396 ja US-4 140 798, jotka
kumpikin koskevat kemiallisia aineita, jotka ovat sindnsa
aikaisemmin tunnettuja mikro-organismien kasvua inhiboivina;
ja GB-2 186 895, jossa kuvataan kemikaaliryhmdd, jotka kemi-
kaalit ovat kdyttdkelpoisia esillid olevan keksinndn mukaan,
mutta joita ei siind esitetd sellaiseen kayttoddn.

Esilld olevan keksinndn mukaan on siten yllattaen havaittu,
etta tiettyjd kationisia polymeerejad tai kationisia pinta-
aktiivisia aineita tai niiden seoksia voidaan kayttda tehok-
kaasti, ilman myrkyllisii biosideja tai yhdessda huomattavasti
alempien madrien kanssa sellaisia biosideja, kontrolloitaessa
paperinvalmistuksen yhteydessi tuotantoa hiairitsevien mikro-
biologisten kerrostumien kerrostumista, jossa yhteydessid mai-
nittuja kationisia polymeereja tai pinta-aktiivisia aineita

kaytetddn uudella tavalla.

Keksinndn oleelliset tunnusmerkit on esitetty oheisissa pa-

tenttivaatimuksissa.
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Keksinndn yhtend kohteena on sen vuoksi antaa kdyttddn paran-
nettu paperinvalmistusmenetelmd, jossa edelld mainitun kal-
taisen orgaanisen aineen kerrostumista torjutaan, so., este-
tdan tai inhiboidaan tdydellisesti tai ainakin hyvin suuressa
madrin, jos kyseinen kerrostuma ei vield ole muodostunut, tai
vahennetaan tai se dispergoidaan kokonaan tai suuressa mai-
rin, jos kerrostuma on jo muodostunut. Keksintd on erityisen
kiinnostava torjuttaessa limaa, jonka limaamuodostavat mikro-

organismit ovat aiheuttaneet.

Keksinndn toisena kohteena on tuoda kayttddn uusi menetelmi,
jonka avulla toksisten biosidien kiyttd eliminoidaan tai sité
vahennetddn voimakkaasti, so., tuoda kdyttddn kerrostumien
kontrollointimenetelmd paperitehtaita varten, joka menetelmi

on ymparistdn kannalta hyvaksyttava.

Keksinndn toisena kohteena on vield tuoda kdyttddn uusi mene-
telmd, jonka avulla kemikaalien mukaantulo paperimassaan val-

tetddn tai sitd vAhennetdan.

Keksinndn toisena kohteena on tuoda kdyttddn menetelmd, jonka
avulla huomattavasti alhaisempia kemikaalipitoisuuksia kayte-
tddn hyviksi kontrolloitaessa edelld mainittuja kerrostumis-

ongelmia.

Keksinndn toisena kohteena on vield tuoda kdyttodn menetelmi,
jonka avulla tuottavuutta ja tuotteen laatua paperinvalmis-

tuksessa parannetaan.

Ndmd ja muut esilld olevan keksinndén mukaiset kohteet ja edut
tulevat selvemmin esille seuraavasta yksityiskohtaisemmasta

keksint6a koskevasta kuvauksesta.

Edelld mainitut kohteet ja toiset kohteet saavutetaan tuotta-
malla menetelmd tuotantoa hdiritsevien mikrobiologisten, pa-
perinvalmistuslaitteistossa sijaitsevien kerrostumien kont -
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rolloimiseksi, jolle menetelmalle on tunnuscomaista, etta
johonkin paikkaan tai jollekin pinnalle mainitussa paperin-
valmistuslaitteistossa, joka paikka tai pinta on altis sel-
laisten mikrobiclogisten kerrostumien muodostumisille, levi-
tetaan kerrostumista s&dantelevd mdara kerrostumista saantele-
vaa ainetta, joka on valittu ryhmasta, joka kasittas kationi-
sia polymeereja ja kationisia pinta-aktiivisia aineita. johon

luetaan mukaan niiden seokset.

Kuten edella mainittiin tulisi ilmaisulles "s&aantely', "tor-
junta"” tai vastaava antaa laaja merkitys keksinnén yhteydes-
Sa. Keksinnon mukaisesti on toisin sanoen yllittaen osoittau-
tunut, etta katicnista polymeeri& tai kationista pinta-aktii-
vista ainetta tai niiden secosta voidaan kayttasa seka ehkai-
semaan tai inhibcimaan kerrostumien muodostumista. ettd 1i-
uottamaan tai dispergoimaan kerrostumia., jotka ovat jo muo-

dostuneet.

Mita tulee ilmaisun "jokin paikka tai jokin pinta paperinval-
mistuslaitteistossa, joka on altis sellaisten kerrostumien
muodostumiselle" tai vastaavan ilmaisun merkitykseen, voidaan
mainita. ettd sen yleinen merkitys on se, etta kationista
polymeeria tai kationista pinta-aktiivista ainetta ei joudu
massaan tal paperiin, vaan niitad levitetdadn johonkin strate-
giseen osaan tai paikkaan paperinvalmistuslaitteistossa. Alaa
tunteva tietdd siten kokemuksesta, mika paikka tai miké& pinta
oscittautuu eniten taipuvaiseksi kerrostumien muodostumisel-
le, so. mihin kationista polymeeria tai kationista pinta-
aktiivista ainetta ensisijaisesti tulee levittas parhaiden
mahdollisten tulosten saavuttamiseksi. Tami tarkcittaa tie-
tenkin myos sita, ettd polymeeria tai pinta-aktiivista ainet-
ta veoidaan levittda useampaan kuin yhteen sellaiseen paikkaan
tal sellaiselle pinnalle, jos tama on valttamatonta tai suo-

siteltavaa.

Keksinto soveltuu yleisesti mille tahansa edella viitatun

tyyppiselle vesiliukciselle katicniselle polymeerille tai
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vesiliukcoiselle pinta-aktiiviselle aineelle, mika encsisijai-
sestl tarkoittaa sita. etta kaytetidan hyodyksi taman polymee-
rin tai taman pinta-aktiivisen aineen vesiliuosta. Tam& puoc-
lestaan tarkoittaa sit&, etta eritvisen edullinen menetelma
kationisen polymeerin tai kationisen pinta-aktiivisen aineen
levittamiseksi mainittuun paikkaan tai mainitulle pinnalle
merkitsee suihkutus- tai ruiskutustoimenpidetta. koska tama
on yleisesti ottaen yksinkertainen tcimenpide, ja koska sel-
lainen toimenpide on oscittautunut hyvin tehokkaaksi keksin-
noén yvhteydessa. Tcisin sancen, yvllattaen on todettu, ettsa
voldaan kayttaa hyvin alhaisia polymeeripitoisuuksia tallsa

tavalla =srinomaisten tulosten saavuttamiseksi.

Keksinndén mukainen menetslma sopili yleisesti ottaen mille
tahansa mikrco-organismien aiheuttamalle kerrcstumalle, mutta
S€ on osoittautunut erityisen kiintoisaksi kerrostumien saan-
telyyn, joita bakteerit aiheuttavat. esim. liman., jonka limaa

mucdostavat bakteerit ovat aiheuttaneet.

Koska keksinnén pasasiallinen piirre on se, €tti katiocnista
polymeeria tai kationista pinta-aktiivista ainetta levitetaan
Suoraan ké&siteltdvaan paikkaan tai kiasiteltavialle pinnalle,
jolloin mainittua polymeeria tai pinta-aktiivista ainetta
kaytetadn odcttamattoman alhaisina pitoisuuksina, kaytettavan
poclymeerin tai pinta-aktiivisen aineen tarkka laatu ei ole
tarkea piirre keksinndn kannalta, edellyttden, ettid mainittu
polymeeri tai pinta-aktiivinen aine on kationista tyyppia.
Monenlaista erilaista poclymeeriz tai pinta-aktiivista ainetta
voidaan siten kayttiaid keksinndn piirissa, so. jotka perustu-
vat myCs aikaisemmin tunnettuihin mikrobisidisiin aktiviteet-
teihin. Muutamaa erityisen edullista polymeeria, ja pinta-
aktiivista ainetta tullaan kuitenkin kasittelemdan jaljempa-
na. Tyypillisesti kavtetaan vesiliukoista polvmeeriia tai

vesiliukoista pinta-aktiivista ainetta.

Menetelman yhden edullisen suoritusmuodon mukaisesti kayte-

taan siten katicnista polymeeria, jonka mclekyvlipaine on
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alueella 1 000 - S 000 000, esimerkiksi valilla noin 10 000 -
noin 200 000. Edullinen sucoritusmuotc mainituissa alueissa
on noin 20 000 - 300 000, erityisesti noin 20 000 - 50 000.

Toinen edullinen alue on noin 10 000 - 50 QUO.

Mita tulee kationiseen pinta-aktiiviseen aineeseen, edullinen

alue sen mclekyylipainon suhteen on valilla nein 200 - 600 .

Keksinnon toisen edullisen suoritusmuodon mukaisesti kayte-
10 tédan polymeerin tai pinta-aktiivisen aineen vesipitoista
liucsta, joka liuos on olennaisesti vapaa anionisista makro-

molekyyleistsa.

Keksinndon mukaisesti kaytettavien yhdisteiden varaustiheyden
15 tulee olla alueella noin 0.5 milliekvivalenttia/gramma - 20

milliekvivalenttia/gramma. Edullinen suoritusmuoto talls

alueella on noin 1-10 milliekvivalenttia/gramma, erityisesti

2-8 milliekvivalenttia/gramma.

20 Yksi keksinnén mukaisia katiocnisia polymeereja sisaltava
edullinen ryhma kasittaa disyaanidiamidi-formaldehydi -kon-
densaatiopoclymeereijsa. Taméntyyppisia polymeerejz kuvaillaan
monessa patenttijulkaisussa. US 2 774 749, US 2 829 126,

GB 1 193 294, DE 917 392, FR 1 484 3281, DE 2 017 114,

25 JP 75 111 864, JP 73 16 067, DE OS 2 515 175, CH-patenttiha-
kemus 9 527/72, DE OS 2 451 698, DE 1 128 276, DE 0S 2 403
443, FR 1 414 407 ja DE 2 321 627 edustavat joitakin esimerk-

kejad sellaisista.

30 Toinen kationisia polymeereja sisa&altava edullinen ryhma kay-
tettavaksil keksinnon mukaisesti kiasittzZia ne polymeerit, jotka
mucdostuvat reaktiossa epihalogeenihydriinien ja erilaisten
amiinien valilla. Edullisin epihalogeenihydriini tassa suh-
teessa on epikloorihydriini, ja esimerkkini sopivista amii-

35 neista voidaan viitata dimetyyliamiiniin, dietyyliamiiniin.
metyylietyyliamiiniin, etyleenidiamiiniin, trietanoliamiiniin

ja polyalkyleernipoclyamiiniin. Esimerkkeihig sellaisista kuu-
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luvat ne polymeerit, jotka saadaan reaktion kautta polvalky-~
leenipeolyamiinin ja epikloorihydriinin v&lilla, kuten mycs
ne polymeerit, jotka saadaan reaktiossa epikloorihydriinin.
dimetyyliamiinin ja joko etyleenidiamiinin tai polyalkylee-

5 nipolyamiinin valilla. Tyypillinen amiini, jota voidaan kayt-
taa, én N,N,N' N'-tetra-metyylietyleenidiamiini samcinkuin
mySs etyleenidiamiini, kaytettyind yhdessa dimetyyliamiinin
ja trietanoliamiinin kanssa. Tamantyyppiset pclymeerit sisal-
tavat niit& polymeereja, joilla on seuraava yleinen kaava:

10 .
HOCH=CH= [ cHa
|- |
HOCH=2CHz — N-CHz-CH-CHz —4 N. —CHz-CH-CHz —4———NH-CH=

, l ci- |

15 HOCH=CH=  Cl-  OH CHs . OH _|A

8}

Jossa kaavassa A on luku alueella 0-500.

Esilla olevan keksinnén mukaisiin edullisiin kationisiin
20 polymeereihin kuuluu myds sellaisia, joita saadaan antamalla
dimetyyliamiinin, dietyyliamiinin tai metyylietyyliamiinin,
edullisesti joko dimetyyliamiinin tai dietyyliamiinin reagoi-
da epihalogeenihydriinin, edullisesti epikloorihydriinin
kanssa. Tamantyyppisiia polymeereji kuvaillaan US-patenttijul-
25 kaisussa 3 738 945 ja kanadalaisessa patenttijulkaisussa 1
(096 070, naiden kummankin julkaisun sis&llén ollessa tiaten
liitettynad esilla olevaan tekstiin. Sellaisia polymeerejid on
kaupallisesti saatavissa kuten Agefloc AS0, Agefloc A-SOHV
ja Agefloc B-50 CPS Chemical Company, Inc.'lta. New Jersey,
20 USA. Naiden kclmen tuotteen ilmoitetaan siszltavan aktiivisi-
na aineosinaan noin 50 paino-% polymeereja, joiden molekyyli-
painot ovat noin 75 000 - 80 000, noin 200 000 - 250 000 tai
noin 20 000 - 30 000. Toinen kaupallisesti saatavissa oleva
taméntyyppinen tuote on Magnifloc 573C. jota markkinoi Ameri-
35 can Cyanamide Company,. New Jersey, USA, ja jonka otaksutaan
sis&dltavan aktiivisena ainecsanaan noin S0 paino-% polymee-

ria, jonka molekyylipaino on noin 20 000 - 30 000.
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Toinen kationisia polymeereja sisaltava edullinen ryhms,
kaytettavaksi keksinndn mukaisesti, kasittaa poclymeereja,
Jotka on saatu eteenisesti tyydyttamattémista monomeereists.
jotka sis&ltavat kvaternaarisen ammoniumryhman. Sellaiset
polymeerit voivat k&asittda homo- ja kopclymeereina, vinyy-
livhdisteet kuten vinyylipyridiini ja vinyyli-imidatsoli,
Jotka voivat olla kvaternisoituja esimerkiksi Ci-Cie-alkyyli-
halogenidin, bentsyylihalogenidin, erityisesti kFloridin, tai
dimetyyli- tai dietyylisulfaatin kanssa, tai vinyylibentsee-
nikleridi, joka voi olla kvaternisoitu. esimerkiksi tertigari-
sen amiinin kanssa, jclla on kaava NRi1R=Ra, jossa Ri, Rz ja
Rs ovat kukin ja toisistaan riippumatta alempi alkyyli, edul-
lisesti 1-4 hiiliatomia sis&altava, edellyttien, etta yksi
naista ryhmista Ry, Rz ja Rs voi clla Ci-Cim-alkyyli: allyy-
liyhdisteitad kuten diallyylidimetyyliammoniumkloridi: tai
akryylijohdannaisia kuten dialkyyliaminometyyli(met)akryy-
liamidi, joka voi olla kvaternisoitu Cl—Clg—alkyylihalogeni—
din, bentsyylihalogenidin tai dimetyyli- tai dietyylisulfaa-
tin kanssa, metakryyliamidopropyyli—tri(C;—C.—alkyyli, eri-
tyisesti metyyli)-ammoniumsuola tai (met)akryylioksietyyli-
tri-(C;—C4—alkyyli, erityisesti metyyli)-ammoniumsuola, mai-
nitun suolan ollessa halogenidi, erityisesti kloridi, meto-

sulfaatti, etosulfaatti tai 1/n n-valenttisesta anionista.

Téassa yhteydessa tulee myoss lis&ta, etta selityksessa ja
patenttivaatimuksissa ilmaisu "alempi alkyyli" tarkoittaa
alkyyliryhmdsa, joka Sisaltda 1-6 hiiliatomia, ellei toisin

cle mainittu.

Edelld mainitussa tapauksessa, koskien kopolymeereja, mono-
meejéd voidaan kopolymerisoida esimerkiksi (met)akryylijohdan-
naisen, kuten akryyliamidi, akrylaatti- tai metakrylaatti-
Ci-Cie-alkyyliesterin tai akryylinitriilin, alkyylivinyyli-
eetterin, vinyylipyrrolidonin tai vinyyliasetaatin kanssa.
Tyypilliset sellaiset polymeerit sisaltavat 10-100 moolipro-

senttia kaavan mukaista toistuvaa vksikkdosa:
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R,
!
~CHzm—e e ?-- Ra
|

COO(CH:):F‘ ———————— Ra X-
Rs

ja 0-90 mocoliprosenttia kaavan mukaisia toistuvia vksikoita

1
--CHo-mm—— = $___
COOR =

joissa kaavoissa R. tarkoittaa vetyad tai alempaa alkyylia,
edullisesti 1-4 hiiliatomia sisé&ltavaa alkyyli&a, Rz tarkoit-
taa pitkaketjuista alkyyliryhm&a, sis&ltaen tyypillisesti &-
18 hiiliatomia, Ra, Rae ja Res kukin ja tcisistaan riippumatta
tarkoittavat vetyad tai alempaa alkyylia, kun taas X tarkoit-
taa anionia, tyypillisesti halogenidi-ioni, metosulfaatti-

ioni, etosulfaatti-icni, tai 1/n n-valenttisesta anionista.

Muihin tyydyttama@ttomadstad monomeerista saataviin kvaterndari-
siin ammoniumpolymeereihin lukeutuvat diallyylidimetyyliammo-
niumkloridin homo- ja kopolymeerit, jotka sisaltavat kaavan

mukaisia tcistuvia yvksikoita:

B CH
=
_ cIH — ~— CH-CHz . Z

CH= CH
\N‘/ =2

/ \ Ccl- —-J nm ) ] i
~ CHa _ ,

CHs

jossa kaavassa Z tarkcocittaa monomeeriyksikditd kuten esimer-

kiksi (met)akryylijohdannainen, kuten akryyliamidi. akrylaat-
ti- tal metakrylaatti-Ci-Cie-alkyyliesteri tai akryylinitrii-
li, tai alkyylivinyylieetteri, vinyylipyrrolidoni tai vinyy- .

liasetaatti, m asettuu alueelle 5-100 %, ja n asettuu alueel-



20

[
n

le 0-95 %.

Tassa suhteessa tulisi panna merkille, =ttid tatd polymeerii

tulee pit&aa "pasasizllisesti lineaarisena", koska huclimatta
syklisten rvhmien l&asndclosta, niama rvhmat ovat kytkeytvnest
pitkin lineaarista ketjua., eiksa ristikytkysitoutumista esiin-

ny.

Muut polymeerit, joita vocidaan kayttaa, ja jotka ovat perai-
sin tvydyttamattimistid monomeereisti. sisaltavat sellaisia,
joilla on kaava:

+ +

Y----+- ZMR'R'' -- Z'MR'R'’ -——Z - Y

X~ R ‘ n

Jossa kaavassa 2 Z', Jjotka voivat olla samoja tai erilai-
sia, ovat -CH=CH=CHCH=- tai CH2-CHOHCH=-, Y ja Y', jotka
voivat olla samat tai erilaiset, ovat joko X tai -NR'R'"', X
on halogeeni, jonka atomipaino on suurempi kuin 30, n on
kokonaisluku 2-20, ja R' ja R'' (i) voivat clla samcja tai.
erilaisia alkyyliryhmi&, jotka sisaltavat 1-18 hiiliatomia,
valinnaisesti substitucituna 1-2 hydroksyyliryhmdlla; tai
(i1) vietyinid vhteen N:n kanssa, merkitseviat tyydytettya tai
tyydyttamatontd rengasta, joka sisaltas 5-7 atomia; tai (iii)
vietyina yhteen N:n ja happiatomin kanssa, merkitseviat N-
morfoliiniryhmasa: erityisesti poly(dimetyylibutenyyli)ammo-

niumkloridi—bis—(trietanoliammoniumkloridi).

Toinen polymeerirvhmia, jota voidaan kayttaa, ja joka on pe-
raisin eteenisesti tyydyttiamattémista monomeereistid, sisaltaa
polybutadieenejs, joiden on annettu reagoida alemman alkyy-
liamiinin kanssa, ja joissa tietyt tuloksena olevat dialkyy-
liaminoryhmat ovat kvaterniscituja. Polymeerit sisaltavat

vleensad sen vuoksi kaavan mukaisia teoistuvia yksikoitsa:
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8) ~(CHa=CH)- b) —(CHz~CH)- ¢) -(CHa-CH)- ja d) - (CH=-CH) -
o Ha CHa Eha
Ly s Eha
CH= CHa , Ehn
+NRs x- }VRz

moolisuhteissa a:b:c:d vastaavasti, joissa kaavoissa R tar-
koittaa alempaa alkyyliryhmasa, tyypillisesti metyyli- tai
etyyliryhmaa. Voidaan lisata, etta alempien alkyyliryhmien

el lainkaan tarvitse clla samoja. Tyypillisiin kvaternisoin—.
tiaineisiin lukeutuvat metyylikloridi, dimetyylisulfaatti_ja
dietyylisulfaatti. Vaihtelevia suhteita a:b:c:d voidaan kayt-
taa, jolleoin amiinimaarst (b+c) tavallisesti ovat 10-90 %,

Ja (a+d) ovat 90-10 %. Naita polymeereja voidaan saada anta-
malla polvbutadieenin reagoida hiilimonoksidin Ja vedyn kans-

Sa sopivan alemman alkyyliamiinin lasni ollessa.

Muita kationisia polymeereji, jotka nayttavat kykenevian vuo-
rovaikutukseen anionisten makromolekyylien ja/tai lima-aineen
kanssa paperinvalmistusmassassa, voidaan myés kayttas esilla
olevan keksinnon mukaisissa puitteissa. Nama voivat sisaltias
kationisia tanniinijohdannaisia, kuten niita, joita saadaan
tanniinin Mannich-tyyppireaktion kautta (kondensoitunut poly-
fenolirunko) formaldehydin Ja amiinin kanssa, muodostettuna
suolana, esimerkiksi asetaatti, formiaatti, hydrokloridi,

tai kvaternisoituna, samoinkuin myss polyamiinipolymeerejé,
jotka on ristikytgysidottu, kuten polyamidiamiini/polyety-
leenipolyamiinikopolymeerit, ristikytkysidottuna esim. epi-
kloorihydriinin kanssa. Viela toinen sopiva polymeerityyppi
on se, joka saadaan antamalla polyamidiamiinin reagoida epi-
halogeenihydriinin Kanssa. Sellaisia ristikytkysidottuja
polyamidiamiineja kuvataan US—patenttijulkaisuissa 3 250 664,
3 893 885, 3 642 572 ja 4 250 299, jotka titen liitetaan

esilla olevaan tekstiin.
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Keksinnon edullisen suoritusmuodon mukaan katiocnisella pinta-

aktiivisella aineella on vleinen kaava

R
N-o

e ;

K-

R ~\\\\\ _—
\

jossa kaavassa kukin R-ryhmd valitaan toisistaan riippumatta
ryhmasta, johon kuuluvat vety, alkyyliryhmi&. jotka sissltz-
vat ncin 1-22 hiiliatomia, aryylirvhmia ja aralkyyliryhmis,
jolloin vahintaé&n vkeil naistad R-ryhmista on alkyyliryhma,
joka sisaltaa vahint&dan noin 8 hiiliatomia, ja edullisesti
n-alkyyliryhma, joka sisdlt&a noin 12-16 hiiliatcmia; ja
jossa kaavassa X on anioni, edullisesti halogenidi-ioni.
esimerkiksi kloridi, tai 1/n n-valenttisesta anionista. Nai-
den yhdisteiden secksia voidaan myos kayttisa pinta-aktiivise-

na aineena ecsilla olevan keksinndn mukaisesti.

Edullisesti kaksi pinta-aktiivisen aineen R-ryhmist&d valitaan
ryhmasta, joka sis&ltaa metyylin ja etyylin, kaikkein mie-
luimmin metyylin. Edullisesti valitaan myos yksi R-ryhma
aralkyyliryhmistd Ph-CH=- ja Ph-CHz-CH=-, joissa Ph on fenyy-
1i. Edullisin aralkyyliryhmd& on bentsyyli.

Erityisen kéayttokelpoinen pinta-aktiivinen aine sis&dltas
taten alkyylidimetyylibentsyyliammoniumklorideja, jotka si-
saltavat alkyyliryhmi&, joissa on noin 12-16 hiiliatomia.
Ykei kaupallisesti saatavissa oleva tallainen tuote sisaltasa
alkyylidimetyylibentsyyliammoniumkloridiseoksen, jossa noin
50 % pinta-aktiivisesta aineesta siszltas CisHze-n-alkyyli-
rvhman, ncin 40 % pinta-aktiivisesta aineesta siszltaa
CizHes-n-alkyyliryhmén, ja noin 10 % pinta-aktiivisesta ai-
neesta sisaltad CieHss-n-alkyyliryhmién. T&Ema tuote tunnetaan

sindnsa ennestaan mikrobisidisest& tehostaan.
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Kuten mainittiin edella, on osoittautunut, ettd kun kationi-
sia polymeereja ja/tai kationisia pinta-aktiivisia aineita
esilla clevan keksinnon mukaisesti levitetaan suoraan, edul-
lisesti suihkuttamalla niitad paperikoneosiin alhaisina pitoi-
suuksina, lima ja muut mikrobiologiset kerrostumat mainituis-
Sa osissa tal laitteistossa vdhenevit tai elimincituvat huo-
mattavasti. Erityisemmin on kaynyt ilmi, ettd yleensa niin
alhainen polymeerin tai pinta-aktiivisen aineen kuin noin
alkaen noin 0,1 miljoonasosaa (ppm) laimennusvedesta antaa
kerrostumaa alentavan tehon. Tima m&&ra on edullisesti alkaen
noin 5 miljoonasosaa laimennusvedestd, silloin kun kiytetaan
Jatkuvaa kasittelysd, kun taas edullisesti alkaen noin 50
miljoonascsaa laimennusvedestd tarvitaan levitysjakson aika-
na, kun levityskayttd on jaksottaista. Mita tulee ylirajaan,
taman vol alaa tunteva jokaisessa erillisessa tapauksessa
helposti maaritt&a, mutta yleisesti ottaen tama maara tai
pitoisuus pidet&dan niin alhaisella tasolla kuin mahdollista
paperin tarpeettoman kontaminoitumisen vilttimiseksi silli.

Edullinen yl&draja on 500 miljoonasosaa laimennusvedests.

Vaikka talla keksinnolla saadun ilmion mekanismia ei ole
kokonaan selvitetty, otaksutaan, ettid esilla olevan keksinnén
mukaiset kationiset komponentit dispergoivat limaa alkuvai-
heessa, mika siten estaa suurten kokkareiden muodostumista.
Uudelleenvarattu kationinen dispergoitu lima voidaan sen
jalkeen helposti poistaa systeemista vyhdess& paperirainan
kanssa. Joka tapauksessa lis&tadan esilld olevan keksinnén
mukaisen kdsittelyn avulla huomattavasti liman taipumusta
kulkeutua paperinvalmistuslaitteistosta ennemmin kuin kiin-

nittya siihen.

Kuten edella mainittiin, levitetaan esilli olevan keksinnon
mukaista polymeerid tai pinta-aktiivista ainetta, esimerkiksi
suihkutusmenetelman avulla, vesipitoisessa liuoksessa suoraan

kasitelt&avaan laitteistoon.
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Kuten myos on mainittu, kationista polymeeria ja/tai katio-
nista pinta-aktiivista ainette sis&ltavan vesiliuoksen tulee
olla olennaisesti vapaa anionisista makromolekyyleistia. Nama
anioniset aineet sisaltavat luonnonaineita kuten puuligniine-
Ja, sivutuotteita kemiallisesta massankasittelysta kuten
natriumlignosulfonaatteja, ja synteettisiid aineita kuten

polyakrylaatteja.

Esilla olevan keksinntn mukaisia polymeereja ja pinta-aktii-
visia aineita toimitetaan tyypillisesti nestemiaisten kocostu-
musten muodossa, Jjotka kasittavat polymeeria ja/tai pinta-
aktiivista ainetta sis&ltavia vesipitoisia liuoksia. Koostu-
musten polymeeripitoisuudet voivat vaihdella sellaisista
suhteellisen laimeista liuoksista, joiden polymeeripitoisuu-
det ovat sopivia jatkuvaan levityskayttoon aina polymeerin
liukoisuus- tai geeliytymisrajalle, mutta koostumukset ovat
tavallisesti suhteellisen konsentroituja tarkoituksena saada
aikaan kaytannéllisyytta kuljetukseen ja kasittelyyn. Neste-
maiset koostumukset voivat sita paitsi sisaltaa muita ainei-
ta, Jjotka tehostavat polymeerien liukenemista, milli tavoin

voidaan saada vakevampia koostumuksia. Yhtena esimerkkina

sellaisista aineista voidaan viitata alkoksietanoleihin kuten

butoksietanoliin. Sopivat vesipitoiset koostumukset sisalta-
vat tavallisesti valilld 5 - S0 painoprosenttia esilla olevan
keksinnon mukaisia kationisia tuotteita. Tulee myds lisadksi
todeta, ettd, haluttaessa, esilla olevan keksinnén mukaiset
vhdisteet voidaan lisatid kiinteassa muodossa, esimerkiksi

raemuodossa.

Sopivin kasittelyannos tai -annostus riippuu sellaisista
systeemitekijdista kuin tarttuvan aineen likataso, ja onko
puhdistus jatkuvaa vaiko ajoittaista. Jopa nestemaisia koos-
tumuksia, jotka sis&ltavat suhteellisen suuria keksinnén
mukaisen polymeerin pitoisuuksia (esim. 50 %) voidaan kayttas
tadessa vahvuudessa (100 % nestemdisena koostumuksena), esi-
merkiksi suihkuttamalla laimentamatonta nestemdista koostu-

musta suoraan konecsiin. Varsinkin kun suoritetaan jatkuvaa



10

15

20

[N
o

91007

17
kasittelya, voi koostumuksia kuitenkin edullisesti laimentaa
kasittelypaikalla puhtaalla tuorevedelli tai muulla vesipi-
toisella nesteelld. Silloin kun taloudellisista syista on
valttamatonta, ajatellen vetta, voi prosessivesi olla riitti-
van puhdasta tai sopivaa laimennukseen. Yleisesti ottaen
voidaan esilld olevan keksinnén mukaista menetelmas toteuttaa
Jatkuvana tarkoituksella jatkuvasti saannelld edellid mainit-
tuja kerrostumia. Joissakin tapauksissa jatkuvatciminen ki-
sittely ei kuitenkaan ole kaytannollista, ja talléin kasitte-
ly esillé clevan keksinndén mukaicilla polymeereilli ja pinta-
aktiivisilla aineilla voi olla jaksottaista. Polymeerin tai
pinta-aktiivisen aineen vesipitoisia_liuoksia voidaan esimer-
kiksi ruiskuttaa kerrostuneeseen pintaan, kunnes mainittu
pinta on riittavan puhdas, ja ruiskutus veidaan sen jalkeen
keskeyttdsa, kunnes jatkokédsittely tulee tarpeelliseksi. Kek-
sintdd kuvaillaan nyt lis&ksi seuraavan ei-rajoittavan esi-
merkin avulla.

Esimerkki

Kaupallista kaksoisviiratyyppisté paperikonetta kaytettiin
sanomalehtipaperin valmistukseen. Mikrobiologisen kasvun ja
vastaavien limakerrostumien esiintymisen inhiboimiseksi lis&-
taan biosideja tamin koneen nollaveden kierritysjarjestel-

maan.

Biosidien lisayskohdat on rajoitettu viiralaatikkoon ja suih-
kuvesissilioon. Disyaanidiamidi-formaldehydityyppisté katio-
nista polymeeris kaytetdadn lisiaksi kerrostumia sdantelevana
aineena, ja sits lisstaan sellaisenaan kuitususpensioon pai-
kassa, joka vastasa Deculator-pumpun imupuolfa. Taydellinen
annostelutilanne, kuin myos kyseisen koneen kapasiteettista-

tus esitetaan taulukossa 1, no. A.

Ensimmaisesssi kokeessa siirrettiin polymeerin lisdyskohtaa

massasuspensiosta siihen veteen, jota kdytetain korkeapaine-
suihkusysteemiin, miki siten mahdollisti sen, etta laimennet-
tu kationinen polymeeri paasi suoraan kontaktiin, korkeapai-

nesuihkuputkien kautta, koneosien kanssa, jotka ovat alttiita
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limakerrostumille. Todelliset pinnat, jotka ovat vhteydessa
korkeapainesuihkusysteemiin, ovat yla- ja alaviira. mucdos-
tinvalssi, ylOsottohuopa ja painesuotimet. Uuden kasittelyn

vaikutus koneeseen osoitetaan taulukossa 1, no. B.

Toisessa kokeessa suoritettiin kaksi toimenpidetta. Ensiksi
keskeytettiin biosidin lis&dys suihkuvesis&iliodn. Toiseksi.
polymeerisuihkukasittely ulotettiin myos kasittamiaisn matala-
painesuihkusysteemi. Verrattuna ensimm&iseen kokeeseen, timan
laajentamistoimenpiteen avulla oli myds mahdollista saavuttaa
muita kerrostumaherkkia koneenosia, so. viira- ja paineosan

imulaatikot ja polymeerisuihkukasittelyn avulla.

Laajennetun polymeerisuihkukasittelyn ja vahennetyn biosidi-

lisayksen vaikutus osoitetaan taulukossa 1. no. C.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd tuotantoa hdiritsevien mikrobiologisten kerros-
tumien, esim. liman, kontrolloimiseksi paperinvalmistuslait-
teistossa, t unnet tu siitd, ettid levitetaan johonkin
paikkaan tai jollekin pinnalle mainitussa paperinvalmistus-
laitteistossa, joka paikka tai pinta on altis aiheuttamaan
mikrobiologista kerrostumista, kerrostumista kontrolloiva
madrd, edullisesti vdhintd&n noin 0,1 miljoonasosaa laimen-
nusvedestd, kerrostumia kontrolloivaa ainetta, joka on va-
littu ryhmidstd, johon kuuluvat kationiset polymeerit ja ka-
tioniset pinta-aktiiviset aineet, edullisesti vesiliukoiset
polymeerit ja pinta-aktiiviset aineet silla ehdolla, etté
naitd polymeerejd tai pinta-aktiivisia aineita ei lisata pa-

perimassaan tai paperiin paperinvalmistuslaitteissa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettda mainittua kationista polymeeria tai kationista
pinta-aktiivista ainetta levitetdan niiden vesipitoisen liu-
oksen suihkutuksen avulla mainittuun paikkaan tai pintaan.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unnett¢tau
siitd, ettd vesipitoinen liuos on olennaisesti vapaa anioni-
sista makromolekyyleista.

4. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd kationisen polymeerin molekyy-
lipaino on alueella 1 000 - 5 000 000, erityisesti valilla
noin 10 000 - 300 000, ja/tai etta kationisen pinta-aktiivi-
sen aineen molekyylipaino on va1illad noin 200 - noin 600.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd kationinen polymeeri valitaan ryhmdstd, johon
kuuluvat

(a) disyaanidiamidi-formaldehydikondensaatiopolymeerit, jot-
ka sisdltavat valinnaisesti polymerisaatioreaktanttina
(-reaktantteina) vahintdan yhden yhdisteen, joka on valittu
ryhmasta, joka kisittdd muurahaishapon ja ammoniumsuoloja,
edullisesti ammoniumkloridin;

(b) polymeerit, jotka ovat muodostuneet reaktiossa epihalo-
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geenihydriinien ja véahint&an vhden amiinin valilla, ja
(c) poclymeerit, jotka ovat peridisin eteenisesti tyvdyvttamiat-
tomista monomeereista, jotka sisaltdvat kvaternaarisen ryvh-

man.

6. Patenttivaatimuksen S mukainen menetelmd, tunnettu
siita, ettd pclymeerissad (b) epihalogeenihydriini on epikloo-
rihydriini ja/tai amiini valitaan ryhmé&sta, joka sisaltia
dimetyyliamiinin, dietyyliamiinin. metyylietyyliamiinin,
etyleenidiamiinin, trietancliamiinin ja polyalkyleenipoly-

amiinin.

7. Patenttivaatimuksen & mukainen menetelmd, t unnettu

siita, ettéd polymeeri on yleisen kaavan mukainen:

HOCH=CH- CHx
| + ]
HOCH=CHz — N-CHz-CH-CH= . N+ --CHz-CH-CHz-}~--NH-CH=
l | 7]
HOCH=CH= Cl- OH CHa OH A z

jossa kaavassa A on luku alueella 0-500.

8. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t u nn e t t u
siita., ettd polymeeri (c) késittas kohtien (i)-{(iii) homo-
tai kopolymeerin

(i) vinyylivhdisteen, esim. vinyylipyridiini tai vinyyli-
imidatscli, joka on kvaternisoitunut Ci-Cam-alkyylihalogeni-
din tai bentsyylihalogenidin, edullisesti kloridin kanssa,
tal dimetyyli- tai dietyylisulfaatin kanssa, tai vinyylivh-
disteen, esim. vinyylibentsyylikloridin, joka kvaterniscitu-
nut terti&darisen amiinin kanssa, jolla on kaava NRiR=Ro,
jossa kaavassa K., Rz ja Rs kukin Ja teoisistaan riippumatta
cvat alempi alkyyli. joka sisdltidd edullisesti 1-4 hiiliato-
mia, silla ehdolla. ettid yksi ryhmistsa R, . R= ja Ra voi olla
Ci-Cire-alkyyli;

(1i1) alkyylivhdisteen. esim. diallyylidimetyyliammoniumklori—
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di; tai
(iii) akryylijohdannaisen, esim. dialkyyliamino-metyyli(met)-
akryyliamidi, joka voi olla kvaternisoitunut Ci-Cim-alkyyli-
halogenidin, bentsyylihalogenidin tai dimetyyli- tai dietyy-
lisulfaatin kanssa, metakryyliamidipropyyli—tri(C;—C4—alkyy-
li, erityisesti metyyli)-ammoniumsucla tai {met)akryvlyyliok-
sietyyli-tri(C;—C4—alkyy1i, erityisesti metyyli)-ammonium-
sucla, edullisesti halogenidi, esim. kloridi, metosulfaatti,

etosulfaatti tai 1/n n-valenttisesta anionista.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd., ettd kopolymeeri on periisin komonomeerista, joka on
valittu rvhmasta, joka kasittaa met(akryyli) johdannaisen,
esim. akryyliamidi, akrylaatti- tai metakrylaatti-(Cy-Cim)-
alkyyliesterin, tai akryylinitriilin, ja alkyylivinyylieette-

rin, vinyylipyrrolidonin ja vinyyliasetaatin.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, t u nn e t-
Tt u siitd, ettad kopolymeeri sis&ltii 10-100 mooliprosenttia

kaavan mukaisia toistuvia vksikoita:

51
-CHo------ (l:—— l?a .
COO(CHz) 2N m oo R. -

Rs

ja 0-90 mooliprosenttia kaavan mukaisia toistuvia yksikoita

jossa kaavassa R, merkitsee vetya tai alempaa alkyylia, joka
sisaltaa edullisesti 14 hiiliatomia, R= merkitsee pitkaket-
juista alkyyliryhmda; joka sisaltas edullisesti 8-18 hiilia-
tomia, Ra, Ra ja Rs kukin ja toisistaan riippumatta merkitse-
vat vetya tai alempaa alkyylii, ja X merkitsee anionia, edul-
lisesti halogenidi-ionia, metosulfaatti-ionia, etosulfaatti-

ionia tai 1/n n-valenttisesta ionista.
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11. Patenttivaatimuksen S5 mukainen menetelmda, t unn e t -
t u siitd, ettd polymeeri (c) késittda diallyylidimetyyli-
ammoniumkloridin homo- tai kopolymeerin, joka sisdaltdd kaa-

van mukaisia toistuvia yksikodita:

r n [ n
CH,

L oo — T~ CH—CH, z

| |

CH2 CH2
\ N* /
N cl
L ///// \\ 4 m t - n
CH, CH,

jossa kaavassa Z tarkoittaa monomeerisia yksikdéita, edulli-
sesti (met)akryylijohdannaisesta kuten akryyliamidi, akry-
laatti- tai metakrylaatti- (C,-C;4) -alkyyliesterista tai akryy-
linitriilista, tai alkyylivinyylieetterista, vinyylipyrroli-
donista tai vinyyliasetaatista; m asettuu alueelle 5-100 %;

ja n asettuu alueelle 0-95 %.

12. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t unnet -
t u siitd, ettd polymeeri (c) on perdisin monomeereista,

joilla on yleinen kaava:

Y ZMR'R’'! — Z'MR'R’’ zZ-Y'
n

jossa kaavassa Z ja Z’, jotka voivat olla samoja tai erilai-
sia, ovat -CH,CH=CHCH,- tai CH,-CHOHCH,-, Y ja Y’, jotka voi-

vat olla samat tai erilaiset, ovat joko X tai -NR'R’’, X on

halogeeni, jonka atomipaino on suurempi kuin 30, n on koko-

naisluku 2-20, ja R’ ja R’’ (i) voivat olla samoja tai eri-

laisia alkyyliryhmid, jotka sisdltavat 1-18 hiiliatomia, va-
linnaisesti substituoituna 1-2 hydroksyyliryhmdlla; tai (ii)
vietyind yhteen N:n kanssa, merkitsevat tyydytettya tai tyy-
dyttamatdnta rengasta, joka sisdltaa 5-7 atomia; tai (iii)
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vietyind yhteen N:n ja happiatomin kanssa, merkitsevdt N-
morfoliiniryhmdd; erityisesti poly(dimetyylibutenyyli)ammo-

niumkloridi-bis- (trietanoliammoniumkloridi).

13. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t unn e t-
t u siitd, ettd polymeeri (c) on perdisin polybutadieeneis-
tda, joiden on annettu reagoida alemman alkyyliamiinin kans-
sa, ja jossa jotkut tuloksena olevat dialkyyliaminoryhmit on
kvaternisoitu, erityisesti polymeeristd, joka sisdltad kaa-

van mukaisia toistuvia yksikodita:

a) -(CH,- CH)- b) -(CH,-CH)- <c¢) -(CH,-CH)- ja d) -(CH,-CH) -

CH CH, CH, CH,
llin CIZH2 (|ZH2 leH3
b, b,
+$R3 X #Rz

moolisuhteissa a:b:c:d, jossa kaavassa R merkitsee alempaa
alkyylid, edullisesti metyylid tai etyylia.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmd, t unnet -
t u siitd, ettd kvaternisointiaine kdsittad metyyliklori-
din, dimetyylisulfaatin tai dietyylisulfaatin ja/tai etta
(b+c) on 10-90 %, ja (a+d) on 90-10 %.

15. Jonkin edellisista patenttivaatimuksista mukainen mene-
telmd, t unnettu siitd, ettd kationisen polymeerin
molekyylipaino on noin 20 000 - 300 000, edullisesti noin
20 000 - 50 000.

16. Jonkin patenttivaatimuksista 1-14 mukainen menetelma,
tunnettu siita, ettd kationisen polymeerin molekyy-
lipaino on noin 10 000 - 50 000.

17. Jonkin patenttivaatimuksista 1-4 mukainen menetelmd,
tunnettu siita, ettd kationisella pinta-aktiivisella
aineella on yleinen kaava:
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jossa kaavassa kukin R-ryhma valitaan toisistaan riippumatta
ryhmasta, johon kuuluvat vety, alkyyliryhmid, jotka sisdltéa-
vat noin 1-22 hiiliatomia, aryyliryhmida ja aralkyyliryhmia,
jolloin vahintadn yksi ndistd R-ryhmistd on alkyyliryhma,
joka sisdltad vahintdan noin 8 hiiliatomia, ja edullisesti
n-alkyyliryhmd, joka sisdltdd noin 12-16 hiiliatomia; ja
jossa kaavassa X on anioni, edullisesti halogenidi-ioni,

esimerkiksi kloridi, tai 1/n n-valenttisesta anionista.

18. Patenttivaatimuksen 17 mukainen menetelma, t u n -
nettu siitd, etta kaksi R-ryhmistd on valikoitu ryhmas-
ta, johon kuuluvat metyyli ja etyyli, edullisesti metyyli.

19. Patenttivaatimuksen 17 tai 18 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd R-ryhmd on Ph-CH,- tai Ph-CH,-
CH,-, joissa Ph on fenyyli, edullisesti bentsyyli.

20. Jonkin patenttivaatimuksista 17-19 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd pinta-aktiivinen aine kasittda
alkyylidimetyylibentsyyliammoniumkloridin(-klorideja) sisal-
tden alkyyliryhmidn(-ryhmid), jotka sisdltdvat noin 12-16

hiiliatomia.

21. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettda polymeerid tai pinta-aktiivista
ainetta levitetddn maarand, joka on noin 5 miljoonasosaa

laimennusvedestd jatkuvassa kdsittelyoperaatiossa.

22. Jonkin patenttivaatimuksista 1-20 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, etta polymeerid tai pinta-aktiivista
ainetta levitetdan madrdnd, joka on vahintddn noin 50 mil-
joonasosaa laimennusvedestd keskeytyvdssa kdsittelyoperaa-

tiossa.
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23. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, etta kationista polymeerid tai pin-
ta-aktiivista ainetta levitetddn mddrdnd, joka on aina 500

miljoonasosaan saakka laimennusvedesta.

24. Jonkin edellisistd patenttivaatimuksista mukainen mene-
telmd, t unnettu siitd, ettd varaustiheys kationisel-
le polymeerille tai kationiselle pinta-aktiiviselle aineelle
on alueella noin 0,5-20 milliekvivalenttia/gramma, edulli-
sesti noin 1-10 ja edullisemmin noin 2-8 milliekvivalent-

tia/gramma.

Patentkrav

1. Forfarande f£é6r reglering av produktionsstdrande mikro-
biologiska avsattningar, t.ex. slem, pa papperstillverk-
ningsutrustning, k a nneteckmnat av att man pa
nagot stdlle eller ndagon yta av namnda papperstillverknings-
utrustning, vilket stdlle eller vilken yta har en tendens
att fdrorsaka uppbyggnad av sddana mikrobiologiska avséatt-
ningar, applicerar en avsattningsreglerande mangd, fdretra-
desvis minst cirka 0,1 milliondelar av utspadningsvatten, av
en avsattningsreglerande substans vald ur gruppen bestdende
av katjoniska polymerer och katjoniska ytaktiva amnen, f£o-
retradesvis vattenldsliga polymerer och ytaktiva &mnen, £or-
utsatt att dessa polymerer eller ytaktiva amnen inte till-
satts till pappersmassan eller pappret i papperstillverk-
ningsutrustningen.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k dnneteck -
nat av att man applicerar namnda katjoniska polymer el-
ler katjoniska ytaktiva dmne genom att en vattenbaserad 106s-

ning didrav sprayas pd ndmnda stdlle eller yta.

3. Forfarande enligt patentkravet 2, k dnneteck -
nat av att den vattenbaserade ldsningen ar vdsentligen

fri fran anjoniska makromolekyler.
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4. Forfarande enligt ndgot av de fdregaende patentkraven,
kidnnetecknat av att den katjoniska polymeren
har en molekylvikt inom omrdadet 1 000 - 5 000 000, speciellt
mellan cirka 10 000 och cirka 300 000 och/eller att det kat-
joniska ytaktiva dmnet har en molekylvikt av mellan cirka
200 och cirka 600.

5. Forfarande enligt patentkravet 4, k dnneteck -
nat av att den katjoniska polymeren valjs ur gruppen
bestdende av

(a) dicyandiamid-formaldehydkoncensationspolymerer, even-
tuellt innehdllande sdsom polymerisationsreaktant (er) minst
en fdrening vald ur gruppen bestdende av myrsyra och am-
moniumsalter, foretradesvis ammoniumklorid;

(b) polymerer bildade genom reaktion mellan epihalogenhyd-
riner och minst en amin, och

(c) polymerer harledda fran eteniskt omdttade monomerer in-

nehdllande en kvaterndr grupp.

6. Forfarande enligt patentkravet 5, k anneteck -
nat av att i polymer (b) epihalogenhydrinen ar epiklor-
hydrin och/eller aminen vdljs ur gruppen bestdende av dime-
tylamin, dietylamin, metyletylamin, etylendiamin, trietanol-

amin och en polyalkylenpolyamin.

7. Forfarande enligt patentkravet 6, k d nneteck -
nat av att polymeren representeras av den allmanna for-

meln:
HOCH,CH, CH,
+
HOCH,CH,—N—-CH,—CH—-CH, N, —CH,—CH—CH, NH-—-CH,
| | cr |
HOCH,CH, CI- OH CH, OH A 2

vari A ar ett tal inom omradet 0-500.



(0

10

15

20

25

40

28

8. Forfarande enligt patentkravet 5, k anne¢teck -
nat av att polymer (c) innefattar en homo- eller sampo-
lymer av

(i) en vinylfdrening, t.ex. vinylpyridin eller vinylimid-
azol, kvaterniserad med en C,-Cj,-alkylhalogenid eller en ben-
sylhalogenid, foretrddesvis kloriden, eller med dimetyl- el-
ler dietylsulfat, eller en vinylfdrening, t.ex. vinylbensyl-
klorid, kvaterniserad med en tertidr amin med formeln NR,R,R,
dar R;, R, och R; vardera och oberoende av varandra ar l&agre
alkyl, foretradesvis med 1-4 kolatomer, med det fdArbehillet
att en av R;, R, och R; kan vara C;-C;-alkyl;

(ii) en alkylfdrening, t.ex. diallyldimetylammoniumklorid;
eller

(1ii) ett akrylderivat, t.ex. dialkylamino-metyl (met)akryl-
amid, som kan vara kvaterniserad med en C,-Cyg-alkylhalogenid,
en bensylhalogenid eller dimetyl- eller dietylsulfat, ett
metakrylamidopropyl-tri(C,-C4-alkyl, speciellt metyl)-am-
moniumsalt eller ett (met)akrylyloxietyl-tri(C,-C,-alkyl,
speciellt metyl) -ammoniumsalt, fdretrddesvis en halogenid,
t.ex. klorid, metosulfat, etosulfat eller 1/n av en n-valent
anjon.

9. Forfarande enligt patentkravet 8, k anneteck -
nat av att sampolymeren dar hdrledd frdn en monomer vald
ur gruppen bestdende av ett met (akryl)derivat, t.ex. en ak-
rylamid, en akrylat- eller metakrylat- (C,-C,) -alkylester el-
ler akrylnitril, och en alkylvinyleter, vinylpyrrolidon och
vinylacetat.

10. FOrfarande enligt patentkravet 9, k anneteck -
nat av att sampolymeren innehdller 10-100 molprocent

repeterande enheter med formeln:

Rl
|
—CH,———— C— R,
COO ( CH2) 2N+—R4 X-

Ry
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och 0-90 molprocent repeterande enheter med formeln:

Rl
|

COOR,

vari R, representerar vate eller lagre alkyl, foretradesvis
med 14 kolatomer, R, representerar en langkedjig alkylgrupp,
fOretradesvis med 8-18 kolatomer, R;, R, och Ry vardera och
oberoende av varandra representerar vate eller lagre alkyl,
och X representerar en anjon, fdretradesvis en halogenidjon,
en metosulfatjon, en etosulfatjon eller 1/n av en n-valent

jon.

11. Forfarande enligt patentkravet 5, k a nneteck -
nat av att polymer (c) innefattar en homo- eller sampo-
lymer av diallyldimetylammoniumklorid med repeterande enhe-

ter med formeln:

- - - -

CH,
4ccm— T~ CH~CH, z
| I

CH, CH,
\ Nt /
Ccl-
e - m e J n
CH, CH,

vari Z representerar monomera enheter, foretrddesvis ett
(met)akrylderivat, sdasom en akrylamid, akrylat- eller met-
akrylat- (C,-Cy) -alkylester eller akrylnitril, eller en alkyl-
vinyleter, vinylpyrrolidon eller vinyliacetat; m ligger inom
omradet 5-100 %; och n ligger inom omrddet 0-95 %.

12. Foérfarande enligt patentkravet 5, k A nneteck -
nat av att polymer (c) Ar hdrledd fran monomerer med den

allmdnna formeln:
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+ +
Y ZMR'R’’ — Z'MR'R'’ Z - Y'

X X

vari Z och Z’, vilka kan vara desamma eller olika, ar
-CH,CH=CHCH,- eller CH,-CHOHCH,-, Y och Y’, vilka kan vara de-
samma eller olika, ar X eller -NR‘R’’, X dr en halogen med
en atomvikt Overstigande 30, n dr ett heltal av frdn 2 till
20, och R’ och R’’ (i) kan vara samma eller olika alkylgrup-
per med 1-18 kolatomer, eventuellt substituerade med 1-2
hydroxylgrupper; eller (ii) da de betraktas tillsammans med
N, representerar en mittad eller omattad ring med 5-7 kol-
atomer; eller (iii) d& de betraktas tillsammans med N och en
syreatom, representerar N-morfolinogruppen; speciellt poly-
(dimetylbutenyl)ammoniumklorid-bis- (trietanolammoniumklo-
rid) .

13. Forfarande enligt patentkravet 5, k dnneteck -
nat av att polymer (c) ar harledd fran polybutadiener,
vilka har omsatts med en ligre alkylamin och dir vissa av de
erhallna dialkylaminogrupperna har kvaterniserats, speciellt
en polymer innefattande repeterande enheter med formlerna:

a) -(CHp- CH)- b) -(CH,- CH)- ¢) -(CH,-CH)- ja d) - (CH,-CH) -

CH CH, CH, CH,
L, L, L, L,
, &,

+$R3)C $R2

i molfdrhdllandena a:b:c:d, dir R representerar lagre alkyl,
foretrddesvis metyl eller etyl.

14. Forfarande enligt patentkravet 13, k anneteck -

nat av att kvaterniseringsmedlet innefattar metylklorid,
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dimetylsulfat eller dietylsulfat och/eller att (b+c) &r 10-
90 %, och (a+d) &r 90-10

o\®

15. Forfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,
kdnnetecknat av att molekylvikten for den kat-
joniska polymeren &r cirka 20 000 - 300 000, foretriadesvis
cirka 20 000 - 50 000.

16. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-14, k & n -
netecknat av att molekylvikten for den katjoniska
polymeren ar cirka 10 000 - 50 000.

17. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-14, kX &4 n -
netecknat av att det katjoniska ytaktiva &mnet har
den allmdnna formeln:

vari varje R-grupp oberoende av varandra aAr vald ur gruppen
bestdende av vite, alkylgrupper med cirka 1-22 kolatomer,
arylgrupper och aralkylgrupper, varvid minst en av namnda R-
grupper ar en alkylgrupp med minst cirka 8 kolatomer och £&-
retradesvis en n-alkylgrupp med cirka 12-16 kolatomer; och
vari X 4r en anjon, féretradesvis en halogenidjon, t.ex.

klorid, eller 1/n av en n-valent anjon.

18. Forfarande enligt patentkravet 17, k A nneteck -
nat av att tvad av R-grupperna ar valda ur gruppen be-
stdende av metyl och etyl, fdretridesvis metyl.

19. Forfarande enligt patentkravet 17 eller 18, kdnne -
tecknat av att en R-grupp ar Ph-CH,- eller
Ph-CH,-CH,-, ddr Ph ar fenyl, fdretridesvis bensyl.
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20. Fd6rfarande enligt nagot av patentkraven 17-19, k & n -
netecknat av att det ytaktiva amnet innefattar
alkyldimetylbensylammoniumklorid(er) med alkylgrupp(er) med
cirka 12-16 kolatomer.

21. Fdrfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,
kdnnetecknat av att man applicerar polymeren
eller det ytaktiva amnet i en mdngd av minst cirka 5 mil-
liondelar per del utspadningsvatten vid en kontinuerlig be-

handlingsoperation.

22. Fdérfarande enligt nagot av patentkraven 1-20, k & n -
netecknat av att man applicerar polymeren eller
det ytaktiva dmnet i en mdngd av minst cirka 50 milliondelar
per del utspadningsvatten vid en intermittent behandlings-

operation.

23. Foérfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,
kdannetecknat av att man applicerar den kat-
joniska polymeren eller det ytaktiva amnet i en mangd av upp

till 500 milliondelar per del utspadningsvatten.

24. Fdorfarande enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,
kannetecknat av att laddningstdtheten fo6r den
katjoniska polymeren eller det katjoniska ytaktiva amnet
ligger inom omradet cirka 0,5-20 milliekvivalenter/gram,
foretrdadesvis cirka 1-10 och annu hellre cirka 2-8 milliek-

vivalenter/gram.
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