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Oppfinnelsen angdr et med herdede harpikser limet papir-
produkt med gode vatstyrkeegenskaper og gode torrstyrkeegen-
skaper. ‘

Det er kjent'at hydrohalogenidgalter av diallylaminer og
N-alkyldiallylaminer kan homopolymeriseres eller copolymeriseres
- ved anvendelse av frie radikalkatalysatorer for & gi vannoppldse-
lige, linexre polymersalter, som ved ndytralisering gir de frie
baser eller frie aminpolymerer.

Det er ogsd kjent fra US patent nr, 2.926,154% og US patent
nr. 3240.664 at vannoppldselige, i alkalisk miljc herdende harpikser
kan fremstilles ved & omsette epiklorhydrin, under alkaliske be-
tingelser, med langkjedede polyamider inneholdende sekundzre amin-
grupper, eller med polyaminureylener inneholdende tertizre amin-
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grupper, N&r disse harpikser anvendes som vétstyrkemidler for
papir, er disse raskt herdende p& papirmaskirnen og krever ikke en
aldringsperiode eller behandling ved forhdyet temperatur for & oppné
en betydelig vatstyrkeutvikling. :

I U.S. patent nr, 2595935 er beskrevet varmtherdnende harpikser
erholdt ved kondensasjon av alkylenpolyamin med epihalogenhydrin,
N&T disse harpikser settes til papir og varmhérdes, far det ferdigé
papir forbedret vétstyrkéf‘ En utvikling av en vesentlig vatstyrke
f8s imidlertid ikke hvis den tilsatte hapiksmengde. er under 0,75
vekt%, basert pd papirets torrvekt., De spesielle harpikser som an-
vendes for det limie papirprodukt ifdlge.den foreliggende opp-
finnelse,vgir derimot selv nir de anvendes i langt mindre mengder,
dvs. bare 0,25% (se den nedenst&ende tabell II), et papir som ikke
bare har en meget hoy vatstyrke, men ogsd en med s& meget som 40%
forbedret torrstyrke. Det foreliggende limte papirprodukt er
derfor Skonomisk fordelaktigere & fremstille pd& grunn av at de an-
vendte harpikser er mer effektive, og gir dessuten en meget sterkt
forbedret torrstyrke,

Oppfinnelsen angdr et limet papirprodukt med hoy vat- og torr-
styrke,og papirproduktet er serpreget ved at dets cellulosefibre
inneholder 0,1 - 5 vekt%, regnet p& fibrenes torrvekt, av en herdet
harpiks erholdt ved at (A) en linezr polymer inneholdende enheter
av.-den generelle formel

(D)

:hvori R er hydrogen eller lavere alkyl, R' er hydrogen, alkyl eller
‘en alkylgruppe substituert med en carboxylat-, cyano-, ether-,
'émiHO—, amid-, hydrazid- eller hydroxylgruppe, idet den linezre
polymer er: o
1) en homopolymer av diallylemin eller det N-substituerte
diallylamin, eller en éopolymer av dlsse,
2)  en copolymer med enheter av formel (I) og enheter erholdt
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fra acrylsyre, metacrylsyré, eller disse syrers lavere
alkylestere, amider eller nitriler, eller svoveldioxyd,
eller
3) en terpolymer av diallylamin som eventuelt er N-substituert
med en lavere alkylgruppe, acrylamid og svoveldioxyd,
~omsettes ved 30-80°C og en pH pd 7-9,5 med
(B) 0,5-1,5 mol av et epihalogenhydrin, fortrinnsvis epiklor-
hydrin, pr., mol av summen & sekundzre og tertizre aminogrupper
i polymeren,

De for liming av det foreliggende papirprodukt anvendte harpik-
ser er beskrevet 1 patent: nr. 132102 hvorfra.-den foreliggende
patentsdknad er avdelt, -

I den ovenfor viste generelle formel kan hver R vare like
eller forskjellige, og som-angitt, kan vare hydrogen eller lavere
alkyl. Egnede alkylgrupper inneholder 1-6 carbonatomer og er for-
trinnsvis methyl, ethyl, isopropyl eller n-butyl. R' i den generelle
formel angir hydrogen, alkyl eller substituerte alkylgrupper., Ty-
piske alkylgrupper, som R' kan vere, inneholder 1-18 carbonatomer,
fortrinnsvis 1-6 carbonatomer, og omfatter methyl, ethyl, propyl,
isopropyl, butyl, tert-butyl, hexyl, octyl, decyl, dodecyl, tetra-
decyl, octadecyl 6g lignende.

Polymerer inneholdende enheter av den ovenfor gitte generelle

formel, kan fremstilles ved polymerisering av hydrohalogenidsaltet
av et diallylamin

CH, CH,
il i
R-C C-R (11)
| I
we\ //mb
-
I
R!

hvor R og R' er som definert ovenfor, enten alene eller i blanding
med andre copolymeriserbare bestanddeler, i nerver av en fri radi-

kalkatalysator, og derefter noytralisere det erholdte salt for a
erholde den .polymere frie base,

Spesifikkefhydrohalogenidsalter av diallylaminer, som kan
polymeriseres for & gi polymere enheter med formelen (1), omfatter
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diallylaminohydroklorid
N-methyldiallylaminohydrobromid
2,2"'-dimethyl-N-methyldiallylaminohydroklorid
N—ethyldiallylaminohydrobromid .
N-isopropyldiallylaminohydroklorid -
N-n-butyldiallylaminohydrobromid
N-tert-butyldiallylaminohydroklorid
N-n-hexyldiallylaminohydroklorid
N-octadecyldiallylaminohydroklorid
N-acetamidodiallylaminohydroklorid
N-cyanomethyldiallylaminohydroklorid
N-B-propionamidodiallylaminohydrobromid
N~eddiksyreethylester-substituert-diallylaminohydroklorid
N~ethylmethylether-substituert-diallylaminohydrobromid
-N~B~ethylaminodiallylaminohydroklorid
N-hydroxyethyldiallylaminohydrobromid og
N-acetohydrazid-substituert-diallylaminohydroklorid

Diallylaminer og N-alkyldiallylaminer som anvendes ved frem—‘
stllllng av polymerene (A), kan fremstilles ved omsetning av
ammoniakk eller et primert amin med et allylhalogenid under an-
vendelse av en katalysator for reaksjonen, en katalysator som
fremmer ioniseringen av halogenet, f.eks, natriumjodid, sinkjodid,
ammoniumjodid, cuprinsyrebromid, ferriklorid, ferribromid, sink-
klorid, kvikksolvjodid, kvikksolvnitrat, kvikksslvbromid, kvikk-
solvklorid og blandinger av to eller flere av disse, S&ledes kan
f.eks, N-methyldiallylamin fremstilles med godt utbytte ved & om-
sette to mol av et allylhalogenid, slik som allylklorid,med et mol
methylamin i narver av en ionisasjonsfremmende katalysator, slik som
en av dem som er angitt ovenfor,

Ved fremstilling av homopolymerer og copolymerer kan reak-
sjonen initieres ved hjelp av et redoxkatalysatorsystem, som indi-
kert 1 eksempel 5, I et redoxsystem aktiveres katalysatoren ved
hjelp av et reduksjonsmiddel som produserer frie radikaler uten an-
vendelse av varme, Vanlig brukte reduksjonsmidler er natriummeta-
bisulfitt og kaliummetabisulfitt, Andre reduksjonsmidler omfatter
vanhOppldselige thiosulfater og bisulfitter, hydrosulfitter og redu-
serende salter, slike som sulfatsalt av et metall som er istand til

& eksistere 1 flere valenstilstander, som cobolt, jerny man-

gan og kobber, Et spesifikt eksempel pd et slikt sulfat er ferro-
sulfat, Anvendelse av et slikt redoxinitiatorsystem byr pd mange
fordeler, den Viktigste er at der oppnas effektiv polymerisering
ved lave temperaturer, Konvensjonelle peroxydkatalysatorer,slike
som tertizrt butylhydrogenperoxyd, kaliumpersulfat, hydrogenperoxyd
og ammoniumpersulfat, anvendt i* forbindelse med de ovenfor angitte

reduksjonsmidler eller metallaktivatorer, kan anvendes,
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Som arggitt ovenfor kan de linezre polymerer av diallylaminer
som omsettes med et epihalogenhydrin inneholde forskjellige enheter
av formel (I) og/eller inneholde enheter av én eller flere andre
sopolymeriserbare monomerer, Typlsk kan comonomerer vare et annet
diallylamin, en monoethylenisk umettet forbindelse, inneholdende en-

enkelt vinylidengruppe eller svoveldioxyd, og vare tilstede i en
‘mengde 1 omréadet-0 - 95 mol% av polymerene, Polymerene av diallyl-
amin er linemre polymerer hvor 5 - 100% av den gjentagende enhet har
formel (I) og fra 0 til 95% av den gjentagende enhet er monomere
enheter avledet fra (1) en vinylidenmonomer og/eller (2) svovel-
dioxyd. Foretrukne comonomerer innbefatter acrylsyre, methacryl-
syre, methyl og andre alkylacrylater og methacrylater, acrylamid,'
methacrylamid, acrylonitril, methacrylonitril éller,

svoveldioxyd.

Spesifikke copolymerer som kan omsettes med et epihalogen-
hydrin omfatter copolymerer av N-methyldiallylamin og svoveldioxyd,
copolymerer av N-methyldiallylamin og diallylamin, copolymerer av
diallylamin og acrylamid, copolymerer av diallylamin og acrylsyre,
copolymerer av N-methyldiallylamin og methylacrylat, copolymerer av
diallylamin og acrylonitril, terpolymerer av diallylamin, svoveldi-
oxyd og acrylamid og terpolymerer av N-methyldiallylamin, acrylsyre .
og acrylamid., ‘ ‘ '

Epihalogenhydrinet som omsettes med en polymer av diallyl-
amins kan vare hvilket som helst epihalogenhydrin, f,eks, epiklorhyd-
rin, epibromhydrin, epifluorhydrin eller epi jodhydrin og er for-
trinnsvis epiklorhydrin, Generelt anvendes epihalogenhydrinet 1 en
mengde p& 0,5 - 1,5 mol, fortrinnsvis 1 - 1,5 mol, pr., mol sekun-
dere og tertimre aminogrupper som er tilstede i polymeren,

Harpiksene som anvendes for liming av papirpfoduktené ifdlge
foreliggende oppfinnelse, kan fremstilles ved 4 omsette en homo-
polymer eller copolymer av et diallylamin, som vist ovenfor, med et

epihalogenhydrin-ved en temperatur pé 30 - 800C, fortrinnsvis ved

%0-60°C, inntil viskositeten mdlt pd en oppldsning inneholder 20-
30% faststoff ved 2500 i omrédet A til E, fortrinnsvis C til D, 1
Gardner-Holdt-skalaen, Reaksjonen utfores fortrinnsvis i en vandig

oppl8sning for & moderere reaksjonen, og ved en pH pd 7-9,5.

N&r den 6nskede viskositet er oppnddd, tilsettes til-
strekkelig vann for & innstille mengden av torrstoffet i harpiks-
opplosningen p& ca, 15% eller mindre, og produktet avkjsles til
romtemperatur (ca. 25°c). Harpiksopplosningen kan brukes som sé-
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dan eller hvis dnsket, kan opplosningens pH innstilles péd ca., 6 og
fortrinnsvis p& en pH pd ca, 5, Hvilken som helst egnet syre, slik
som saltsyre,~svovelsyre, salpetersyre, maursyre, fosforsyre og
eddiksyre kan anvendes for & innstille pH, . '

Den vandige harpiksopplosning kan pdféres pd papir eller annet
feltet cellulosemateriale ved limpressepdforing eller ved sprdytihg,
hvis oSnsket, S&ledes kan f.eks. dannet og delvis eller fullstendig
torket papir impregneres ved neddykning i, eller sprdytning med, en
vandlg oppl8sning av harpiksen, hvorefter.papiret kan oppvarmes i
0,5-30 minutter ved en temperatur pa 90-100°C eller hyere for &
torke oz omdanne hargiksen til en vannuoppldselig tilstand. Det
derved erholdte papir har en vesentlig fordket vat- og tdrrstyfke,
og derfor er denne metode vel egnet for impregnering av papir, slik
som innpakningspapir, sekkepapir og lignende for & bibringe bade vat-
og tdrrstyrkeegenskaper til papiret. L

Imidlertid er den foretrukne metode for innfbfing av disse
harpikser i papiret liming av papirmassen for arkdannelse, hvorved
man trekker fordel av harpiksens affinitet til hydrerte cellulose-
fibre., Ved anvendelse av denne metode blir en vandig oppl@shing av
harpiksen i dens uherdede og hydrofile tilstand tilsatt en vandig
suspensjon av papirmasse, enten i et maleapparat, massekar, "Jordan'"-
molle, blandepumpe, innldpskasse eller annet egnet sted for arkden-
nelsen, Arket formes derefter og torkes pa Vanlig>m§te.

Vatstyrken av papiret som kommer fra papirmaskinen, vil vare
tilfredsstillende for de fleste formél, Ytterligere vAtstyrke kan
oppnés ved & underkaste papiret en varmebehandling., Passende tempera-
turer vil vare av stérrelsesordenen 105-150°C, med en varmébehandlings-
tid i omrédet 60-12 minutter,

Selv om reaksjonsproduktene som her er beskreﬁet, bibringer
vesentlig vatstyrke til det behandlede papir, vil de ogsd forbedre
térrstyrken av papiret med si meget som 4%0% eller mere n&r de er
tilstede i papiret i relativt sm& mengder, dvs, mengder pi 0,1 %
eller mere, beregnet pd papirets torrvekt, Generelt er det Onskelig
4 benytte 0,1-3 vekt%, beregnet pé papirets tbrrvel{to Imidler-
tid kan der anvendes opp til 5 vekt% eller mere, beregnet pad papirets
torrvekt, hvis Onsket, - ‘ i

I de f6lgende eksempler som illustrerer oppfinnelsen er -alle
prosentangivelser vektprosent hvis intet annet er angitt,

Eksempel 1 i . o ]
‘Del 1 - Et poly—(diallylaminhydroklorid) fremstilles pé& folgende mate,

Tnn i en flaske utstyrt med en magnetisk rdrer og ingeholdende 117 g
.~ (0,88 mol) diallylaminhydroklorid, injiseres ?24 g dimethylsul-

" foxyd, hvorved det erholdes en 35%—1g opplos{xlng° uFlaskeQ med
innhold avkjoles pd et isbad,og 5,85 g ammcniumpersulfat i form
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av en 33 %-ig opplosning i dimethylsulfoxyd innféres i flasken,
Flasken evakueres og fylles med nitrogen fem ganger hvoretter tem-
peraturen av flaskens innhold f&r stige til romtemperatur. Flasken
blir deretter neddykket i et bad ved 30° C, og holdt ved denne tem-
peratur i 96 timer, hvoretter flasken fjernes fra badet og luftes.
Innholdet helles i et stort volum aceton hvorved erholdes et lyse-
brunt hygroskopisk fast stoff. Det erholdte faste stoff fraskilles
fra acetonet ved sentrifugering, vaskes med aceton, filtreres og
tprkes under vakuum ved 50° C. Produktet (59 g) er vannopplgselig
0g har en redusert spesifik viskositet (RSV) pd 0,21, bestemt for
en 0,1 %-ig vandig opplgsning av 1 molar natriumklorid ved 25° c,
6q inneholder ifglge analyse 16,05 % nitrogen og 21,52 % klorid-
ioner,

Del 2 - ED poly-(diallylamin)-epiklorhydrin~harpiks fremstilles
pad fglgende mdte: 14,45 g (tilsvarende 0,11 mol av monomere en-
heter) av poly-(diallylaminhydroklorid), som fremstilt under del 1,
opplgses 1 20 g vann og gir en m¢rkebrun.visk¢s opplgsning med en
pH pd 0,9. En 1 molar vandig opplgsning av natriumhydroxyd settes
til oppl¢sningen for & innstille pH pd 8,5, og oppl¢gsningen over-
fores til en reaksjonsflaske utstyrt med termometer, omrgrer og en
varmekappe. Deretter tilsettes 14,8 g (0,16 mol) epiklorhydrin til
flasken og tilstrekkelig vann innfgres til & gi en reaksjonsbland-
ing inneholdende 30 % reaksjonstgrrstoff. Temperaturen av innholdet
i flasken heves deretter til 50° C og holdes ved denne temperatur i
30 minutter hvoretter opplgsningen avkjgles og fortynﬁes til & gi
en 5 %$-ig opplgsning. Porsjoner av den erholdte oppldsning juste-
res til pH pd 7,0 og 5,0 ved tilsetn;ng av 1,0 molar saltsyre, og
undersgkes med hensyn'iil vatstyrkeegenskaper for en bleket sulfat-

masse. Fremgangsm&ten ved denne undersgkelse er som fglger:

Bleket sulfatmasse males ved 2,5 % konsistens i et
maleapparat til en malegrad pd 840 ml Schopper-Riegler. Massen
fortynnes til en konsistens pé 0,28 % i fordeleren av en standard
"Nobel & Wood" laboratoriearkmaskin. Produktene som skal under-
spkes, tilsettes til fordeleren i form av 2 %-ig oppl¢sninger i
mengder til & gi 1,0 vekt?® beregnet pid massen. Papirmassen omdan-
nes deretter til laboratorieark med en flatevekt p& 56,2 g/mz, og
arkene t@grkes p&d en trommeltgrker til et fuktighetsinnhold pi ca.
5 %. En del av de erholdte laboratorieark gies en ytterligere
herding ved oppvarming i 1 time ved 105° ¢. Arkene som undersgkes
med hensyn til vAtstyrke blgtes i destillert vann i 2vtimer ved
25° c, for unders¢kelse. Papir behandlet med harpiksopplgsningen
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innstilt til en pH pa 7,0 har en vatstyrke pa 0,57'kg;} uherdet
tilstand og 1,07 kg i herdet tilstand. Papir fra maséén behandlet
med harp1ksoppl¢sn1ngen justert til pH pa 5,0 har en vatstyrke pa
0,52 kg i uherdet tilstand og 0,96 kg i herdet tllstand.

EksemEel 2

Fremgangsméten i henhold til eksempel 1 gjentaes med unn-
tagelse av atldette eksempel er polymeren som omsettes med epiklor-
hydrin poly—(N—methyldlallylamlnhydroklorld).‘ Det anvendte poly-
(N-methyldiallylaminhydroklorid) fremstilles pd samme mdte som vist
i del 1,med unntagelse av at 54,5 g N-methyldiallylaminhydroklorid
erstattet 117 g diallylaminhydroklorid, og det ble anvendt 101,5 g
dimethylsulfoxyd og 3,53 g ammoniumpersulfat. Polymeren (18 g) er
vannopplgselig, utviser en RSV pad 0,31 ved bestemmelse i en 0,1 %-
ig opplgsning i en vandig 1 molar opplgsning av natriumklorid ved
25° C, og inneholder ifglge analyse 9,Zi % nitrogen. Denne polymer
(14,05 g, tilsvarende 0,094 mol av den monomere enhet) opplé¢ses i
22 g vann og gir en oransje viskg¢s opplgsning med pH pd 1,0, og
opplgsningen etter justering av pH til 8,5, omsettes med 12,95 g
(0,14 mol) epiklorhydrin, under anvendelse av fremgangsmdten ifglge
del 2, med den unntagelse at reaksjonstemperaturen er 50 - 53° C og
den fortynnede opplgsning (5 %-ig) innstilles til pH pd 7,0. Evalu-
ering av produktet i henhold til dette eksempel i en masse i hen-
hold til fremgangsmaten i eksempel 1 gir en vétbruddstyrke pa 1,17
kg i uherdet tilstand og 1,68 i herdet tilstand.

Nar harpiksprodﬁktet inneholder epoxydgrupper, slik som
er tilfellet for homopolymerer og copolymerer av N-substituerte
diallylaminer, er det ¢nskelig & stabilisere den vandige opplgsning
av harpiksen, ved at denne tilsettes en vannopplgselig syre, for-
trinnsvis en hydrogenhalidsyre, slik som saltsyre, i mendder til-

“~gtrekkelig til & omdanne de sekundzre og tertizre amingrupper til
de tilsvarende aminsalter, og for & forarsake at halogenionene
reagéfer ved epoxygruppene og danner halogenhydrinenheter. Vann-. .
opplgselige syrer, andre&® enn halogenhalidsyrer, kan aﬁvendes hvis
halogenionkonsentrasjonen av reaksjonsblandingen er tilstrekkelig
hg¢y, f.eks. minst 0,1 N og at reaktiviteten elier nucleofiliteten
av syreionen er tilstrekkelig lav slik at epoxydgruppene i det
vesentlige fullstendig omdannes  til halogenhydrinet. Eksempler pé
egnede’halogenhalidsyrer érlsaltsyre, hydrobromsyre, flussyre og

hydrogenjodsyre. Eksempler P& andre vannopplgselige syrer som kan
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anvendes omfatter svovelsyre, salpetersyre, fosforsyre, maursyre
og eddiksyre. All syren kan tilsettes pad &n gang eller den kan
pi;settes i porsjoner eller kontinuerlig over en tidsperiode pa
f!éks. 5 = 120 minutter, under oppvarming til temperaturer fra 40%
til ca. 80° C, eller over en tidsperiode pd flere dager til flere
uker ved romtemperatur. N&r harpiksen effektivt er blitt stabili-
sert, kan pH justeres til omrddet pa 2,0 til 7,0 med en
base for & forhindre en irreversibel hydrolyse av den polymere
grunnenhet. Tilstrekkelig vann tilsettes deretter til & justere
tgrrstoffinnholdet av den vandige harpiksopplgsning til det ¢nskede
niva, )

Den n¢dvendige mengde av syre vil tilnarmet vare den stg-
kiometriske ekvivalens av mengden av anvendt epihaloqenhydrin som
benyttes ved fremstilling av harpiksen. Imidlertid erholdes ogsé

~tilfredsstillende resultater hvis forholdet mellom syreekvivalenter

til ekvivalentene (mol) av epihalogenhydrin er fra 0,3 til ca. 1,2.

De syrestabiliserte harpikser fremstilt fra polymerer av
N-substituerte diallylaminer er enestdende ved at de kan t@drkes pd
konvensjonell miate, som ved sprgytetgrking, frysetgrking, valse-
torking, ovnstegrking eller ved vakuumtgrketeknikker. '

Hvis de stabiliserte harpikser anvendes i tgrket form md
de f¢r bruk opplgses i vann og opplgsningen justeres til det ¢nsk-
ede tprrstoffinnhold. Oppl@sningene aktiveres for bruk ved tilset-
ning av en tilstrekkelig mengde av en base, enten i form av fast-
stoff eller som en oppls#sning, til & omdanne halogenhydringruppene
til epoxyder. Dette vil vanligvis kreve en mengde av basen som
noenlunde tilsvarer den kjemiske ekvivalent til mengden av tilstede-
verende stabiliserende syre. Imidlertid kan fra 0,25 til-ca. 2,5
ganger denne mengde anvendes. Bade organiske og inorganiske baser
kan anvendes for aktivering. Typiske baser som kan anvendes er
alkalimetallhydroxyder, carbonater og bicarbonater, kalsiumhydroxyd,
pyridin, benzyltrimethylammoniumhydroxyd, tetramethylammoniumhydr-
oxyd, tetraethylammoniuthdroxyd eller blandinger derav,

Eksempel 3

Del 1 ~ En copolymer av N-methyldiallylaminhydroklorid og svovel-
dioxyd fremstilles pd fglgende mate. 1Inn i en reaksjonsflaske ut-
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styrt med kjgleanordning, innfgres en 6ppl¢sning av 30,3 g N~

10

methyldiallylamin i 156 g aceton og en for-kjglet opplgsning av
13,5 g svoveldioxyd i1 90 g aceton. Blandingen av monomerene av-
kijples til ca. 20° C hvoretter 0,85 g tert-hutylhydrogenperoxyd-
katalysator i form av en 5 %-ig opplg¢sning i aceton, tilsettes
drédpevis til monomerblandingen i l@gpet av en periode pd 2 timer, og
det anvendes kjgling for & bibeholde tempexaturen pa ca. 20 - 259 C.
Det hvite bunnfall som dannes separeres fra reaksjonémediet, vaskes
omhyggelig med aceton og tg¢rkes deretter i en vakuumovn ved 50° C
over natten. Det erholdte produkt (46 g) er vannopplgselig og har
en RSV pad 0,47 (bestemt for en 0,1 %-ig oppldsning i en vandig opp-
l¢sning av b,l molar natriumklorid ved 25° C). En elementaranalyse

indikerte at copolymeren er en 1l:1 molar copolymér.

Del 2 - En N-methyldiallylamin-sulfurdioxyd-copolymerepiklorhydrin
polymer fremstilles p& fglgende mite: 22,45 g (tilsvarende 1,05 mol
av diallylaminmonomerenhetene) av copolymeren fremstilt i del 1 av
dette eksempel, oppleses i 50 g vann i en reaksjonsflaske, og det
erholdés en lysequl opplgsning med pH pd 1,2. Etter innstilling av
pPH av opplgsningen til 7,1 med en 1 molar vandig natriumhydroxydopp-
l¢sning, tilsettes 14,6 g (1,58 mol) epiklorhydrin og deretter 32 g
vann til.a gi en opplgsning inneholdende 25 % av reaksjonsfaststoff.
Innholdet av flasken oppvarmes til 40° ¢, og reaksjonen fglges ved

& bestemme viskositeten for en 25 $-ig opplgsning ved 25° C ved an-
veﬁdelse av Gardner-Holdt-viskositetsrgr.. I lgpet av 15 minutter
har viskositeten nddd ca. D pd "Gardner-Holdt"-skalaen, og reaksjo=-
nen stoppes i det vesentlige ved tilsetning av 4 g av 1 molar salt-
syreopplgsning og 412 g vann, under avkjgling. Den erholdte harpiks-
opplgsning inneholder 5,2 % tgrrstoff og har en pH pd 3,7. En yt-
terligere mengde av 1 molar saltsyre tilsettes for & innstille pH

pa 3,0.

Eksempel 4

Fremgangsmdten i henhold til eksempel -1 gjentaes med den
unntagelse av i1 dette eksempel er'polymeren som omsettes med epi-
klofhydrin en 1l:1 mblar copdlymer av N-methyldiallylamin og dimethyl~-
diallylammoniumklorid. Copolymeren fremstilles .i henhold til eksem-
pel 1, del 1, med unntagelse av at blandingen av 35 g N-methyldi-
allylaminhydroklorid og 35 .g dimethyldiallylammoniumklorid erstattet
117 g diallylaminhydroklorid, og det ble anvendt 125 g dimethylsulf-
oxyd. Copolymeren‘(3b g) er vannopplgselig, har en RSV p& 0,21
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(bestemt for en 0,1 %-ig opp1¢sning‘i en vandig 0,1 molar natrium-
hloridopplgsning ved 25° C)Ubg iﬁneﬁolder ifglge analyse 50 mol%
kvaternare amingrupper og 50 mol% terti®re amingrupper. Denne co-
‘polymer (26,65 g, tilsvarende 0,086 mol diallylaminmonomere enheter)
opplgses i 50 g vann og gir en lysebrun viske¢s opplésning med pH pa
1,2. Opplgsningens pH innstilles pa 8,5 med en 1 molar vandig opp-
l1gsning av natriumhydroxyd, og deretter tilsettes 11,8 g epiklor-
hydrin og 19,6 g vann, hvorved det erholdes en opplgsning innehold-
ende 30 % reaksjonstgrrstoffer. Flaskéns innhold oppvarmes til

45° ¢ og reaksjonen forlgper inntil en "Gardner-Holdt" viskositets-
verdi stgrre enn B Qppnés, ved hvilket tidspunkt reaksjonen stoppes
ved tilsetning av 5:g av en 1 mola; saltsyreopplgsning og 520 g
vann. Harpiksopplgsningen har et innhold av totale tgrrstoffer pa
3,9 % og har en pH p& 2,7. ' " '

“Bsenper: s
Del 1 - En copolymer av acrylamid og diallylaminhydroklorid frem-
stilles pad fglgende mite. Et épept reaksjonskar utstyrt med en
mekanisk rgreanordning fylles med 62,5 g diallylamin, 125 g vann og
62,5 g konsentrert saltsyre, pH var ca. 4,5. Til karet tilsettes
deretter 62,5 g acrylamid opplgst i 112 g vann. Innholdet av karet
blandes omhyggelig og det tilsettes til karet under omrgring 1,5 g
av en 1 %-ig vandig opplgsning av jern(II)ammoniumsulfat, etter-
fulgt av 0,25 g av en 1 $-ig vandig opplgsning av kaliummetabisul-
fit og 0,25 g av en 1 %-ig vandig opplgsning av ammoniumpersulfat,
de to siste opplgsninger tilsettes samtidig>og drépevis. Reak~
sjonstemperaturen forlgper eksotermisk og starter ved den herskende
temperatur (_27o C) og Stiger til 61° C, ved hvilken temperatur var-
meutViklingéh stopper. Den erholdte copolymere opplgsning avkjgles
ved fortynﬁing til ca. 6 % i opplesning av cobolymere faststoffer.
En del av denne opplgsning dialyseres mot destillert vann og fryse-
tprkes deretter ved 40 - 45° ¢ under vakuum i lgpet av natten. Det
isolerte faststoff er vannopplgselig, har en RSV p& 0,91 beétemt
for en 0,1 %$~ig oppl¢sning i en vandig opplesning p& 0,1 molar
natriumsulfat ved 25° C, og inneholder ifglge analyse 16,2 % nitro-
gen, 19,32 % oxygen og 5,24 % kloridioner, hvilket indikerer at co-
polymeren inneholder 19,6 vekt% diallylaminhydrokloridenheter.

Del 2 - En harpiks fremstilles av den ovenfor nevnte copolymer og
epiklorhydrin pd f¢lgende mite: .5 g (tilsvarende 7,5 millimol av
diallylmonomerenheten) av den faste polymer av diallylaminhydroklo-



;

135325

rid og acrylamid, erholdt som vist i .del 1, oppl¢ses i 40 g vann og

12

en vandig 1 molar oppl@gsning év natriumhydroxyd tilsettes til opp-
lgsningen for a innstille pH pa 8,5. Opplgsningen overfgres til en-
reaksjonsflaske utstyrt med termometer, omr¢rer.o§ varmekappe og
1,0 g (11 millimol) epiklorhydrin tilsettes flasken sammen med til-
strekkelig mengde vann for & gi en reaksjonsblanding inneholdende
12,5 % tgrrstoff. Flaskens innhold oppvarmes-til 55 - 56° C og
reaksjonsforlgpet fglges ved & bestemme viskositeten for en 12,5
$-ig opplgsning ved 25° C, ved anvendelse av "Gardner-Holdt"-visko-
sitetsrgr. Etter 70 minutter har viskositeten nddd J  pd "Gardner-
Holdt"-skalaen, og reaksjonen termineres ved tilsetning av 3 g av
en 1 molar saltsyreoppl¢sning og 65 g vann under avkj¢ling. Den
erholdte harpiksoppl@ésning har en pH p& 1,8.

Eksempel 6

Fremgangsméten ifglge ekseﬁpel 5 gjentaes med den unntag-
else av at i dette eksempel er copolymeren som omsettes med epiklor-
hydrin en copolymer av acrylamid og N-methyldiallylaminhydroklorid.
Denne copolymer fremstilles i henhold til eksempel 5, del 1, med
den unntagelse av at 62,5 g N-methyldiallylamin har erstattet 62,5
g diallylamin. Den erholdte copolymer er vannopplgselig, har en
RSV pa 0,78 (bestemt for en 0,1 %-ig opplgsning i en vandig opplgs-
ning av 0,1 mol natriumsulfat ved éSO C) og inneholdér ifglge ana-
lySe 15,1 % nitrogen, 20,21 % oxygen og 4,56 % kloridioner, hvilket
indikerer at copolymeren inneholder 19 vekt% N-methyldiallylamin-
hydrokloridenheter. Denne copolymer (7 g, tilsvarende 8 millimol
av N-methyldiallylaminmonomerenheter) opplgses i 50 g vann og det
tilsettes en 1 molar vandig opplgsning av natriumhydroxyd for &
innstille pH til 8,6. Deretter tilsettes l,ll'g (12 millimol)
epiklorhydrin og 5,5 g vann, for & gi en opplgsning som inhneholder
12,5 % reagerende faststoffer. Innholdet av flasken oppvarmes til
55 = 56° C og reaksjonen forlgper inntiilen "Gardner-Holdt"~visko-

sitetsverdi pd J erholdes, ved hvilken tiqﬂljo minutter) reaksjonen

termineres ved tilsetning av 1,5 g av en 1 molar saltsyreopplgsning

og 87 g vann. Harpiksopplgsningen har en pH p§ 2,2.

Eksempler 7 = 14

Porsjoner av epiklorhydrin-copolymerreaksjonsproduktene i

. henhold til eksemplene 3 -'6, aktiveres ved tilsetning av natrium-

hydroxyd til & gi en pH pad 10, og harpiksene evalueres anvendt i
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laboratorieark i henhold til den generelle fremgangsmdte i eksempel

13

. 1. Forsgksresultatene for disse eksempler er vist i tabell I,

Tabell I
Aktivert % har- Flate- . o Spreng-
Fks harpiks piks vekt Bruddlast Bruddlast® styrke
* fra tilsatt 5 "kg, vat ' kg, tgrr 2
eksempel massen ' g/m Uherdet‘Herdet_Uherdet Herdet kg/cm
3 1,0 68,0 2,37 2,21 - 7,3 3,97
4 1,0 67,8 1,58 1,70 - 6,7 3,34
5 0,5 64,9 0,57 0,75 6,4 6,2 -
10 5 1,0 63,8 0,68 0,88 6,8 6,8 -
11 5 2,0 63,6 0,70 0,87 6,8 6,9 -
12- 6 0,5 63,8 0,88 0,96 6,9 7,1 -
13 6 1,0 65,1 0,92 1,08 6,8 7.0 -
14 6 2,0 64,9 0,94 1,12 6,7 6,9 -
® Strimmelbredde 1,5 cm
Eksempel 15
Del 1 ~ Poly-(g-propionamidodiallylaminhydroklorid) fremstilles

péd fglgende mdte. Til et reaksjonskar innehocldende 213 g (3 mol)
acrylamid opplgst i 213 g destillert vann, tilsettes under omrgring
i lgpet av 1 time 291 g (3 mol) diallylamin. Reaksjonsblandingens
temperatur stiger til 60° C og bibeholdes ved denne temperatur i
ytterligere 6 timer, etter hvilken tid blandingen avkijgles og en
total mengde p& 715 g R-propionamidodiallylamin erholdes som en gul .
opplgsning. En blanding av 47,7 g (0,2 mol) av oppl¢sningep oven~
for og 19,4 g (0,2‘mol) konsentrert saltsyre innfe¢res i en flaske
utstyrt med en magnetisk omrgrer og flaskens innhold gjennomspyles
med nitrogen i 1 time. Deretter tilsettes 0,5 g av en 90 %-ig
tert-butylhydrogenperoxyd og flasken nedsenkes i et bad holdt ved
50° ¢ og holdes der i 24 timer,lhvoretter flasken fjernes fra badet,
avkijples og luftes. Det erholdte produkt er en ekstremt viskgs,
oransje-rgdfarget oppl¢gsning som inneholder 60,7 % faststoff, og
inneholder ifglge analyse 8,33 % nitrpgén og 10,5 % kloridioner, og
har en RSV p& 0,23, bestemt for en 1 %-iq opplgsning i en 1 molar.
véndig opplgsning av natriumklorid ved 25° c.

Del 2 - En poly—(S-propiohamidodiallylémin)—epiklorhydrinharpiks
fremstilles pd fglgende mite: 43 g (tilsvarende 0,128 mol B-pro-
pionamidodiallylaminhydroklorid-monomerenheter) poly =~ (B-propiona=-
midodiallylaminhydroklorid)-opplgsning fremstilt ifglge del i, inn-
stilles pd en pH pd 8,5 med en 1 molar vandig natriumhydroxydopp-
lgsning (ca. 59 g). Opplgsningen overfgres til en reaksjonsflaske
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. og 26,5 vann og 17,8 g (0,192 mol) epiklorhydrin settes til flas-
ken. Flaskens innhold oppvarmes til 40° ¢ og reaksjonens forlgp
fglges ved & besteﬁme oppl@gsningens viskositet ved anvendelse av
"Gardner-Holdt"-viskositetsrgr. Etter 1 time har viskositeten n&dd
C p& "Gardner-Holdt"-skalaen og reaksjonen termiteres ved tilset~
ning av 125 g vann og 20 g av vandig 1 molar saltsyreopplg¢sning.
Blandingen oppvarmes til 60° C, og det tilsettes en ytterligere
mengde saltsyre for & holde pH p& 2,0. Den erholdte‘broduktopp1¢s—
ning inneholder 10,4 % tgrrstoff og har en "Brookfield"-viskositet
péd 11 cps.

Eksempel 16

Del 1 - En terpolymer av N-methyldiallylaminhydroklorid, acryl-
amid og svoveldioxyd fremstilles i henhold til fremgangsmaten vist
i eksempel 3, del 1, med unntagelse av at.reaksjonsflasken innehol-
der en opplgsning av 26,4 g N-methyldiallylaminhydroklorid, 12,4 g
acrylamid og 11,2 g svoveldioxyd i 440 g aceton, det anvendes en
0,6 g tert-butylhydrogenperoxydkatalysator i form av en 5 $-ig opp-
‘l¢sning i aceton, reaksjonstemperaturén holdes mellom 23 og 28° ¢
under tilsetning av katalysatoren og reaksjonsblandingen omrgres i
ytterligere 1 time ved 25 - 26° C. Det erholdte produkt (45 g) er
vannopplgselig og har en RSV pd 0,35 (bestemt for 0,1 %-ig opplgs-
ning i en vandig oppl@gsning av 0,1 molar natriumklorid ved 25° ).
Reaksjonsblandingen filtreres og det faste produkt vaskes omhygge-
lig med methanol. Det hvite polymere pulverprodukt t¢rkés over
natten ved 45 - 50° C i en vakuumovn, og det erholdes 45 g. Den
derved erholdte terpolymer innehol&er 43,6 $ av N-methyldiallylamin-
hydrokloridenhetene. '

Del 2 =~ En harpiks av epiklorhydrin og terpolymeren fremstilt i
henhold til del 1, fremstilles p& fglgende mi&te: 20 g av terpoly-
meren opplgses i1 50 g vann i en reaksjonsflaske og det erholdes en
opplgsning med pH pa 1;3. Etter innstilling av opplgsningens pH
+til 7,7 med en 10 molar og deretter en 1 molar vandig opplgsning av
matriumhydroxyd, tilsettes 8,2 g epiklbrhydrin og 21 g vann og det
erholdes en opplgsning inneholdende 25 B reaksjonsfaststoffer. Inn-
holdet av flasken oppvarmes til 35 - 37° ¢ og reaksjonsforlgpet fgl-
ges ved & bestemme viskositeten ved anvendelse av "Gardner-Holdt"-
‘viskositetsrgr. Reaksjonen termineres ndr viskositeten har nddd H
pa ﬁGardner—Holdt"-skalaen; ved tilsetning av 3 g av en 1 molar
saltsyreopplgsning og 470 g vann under avkjgling. Harpiksopplgs-
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ningen inneholder 4,42 % faststoffer. Ytterligere mengder av 1

molar saltsyre tilsettes fra tid til annen for 8 erholde pH pd 2,5,

Eksempler 17 - 23

Porsjoner av reaksjonsproduktene i henhold til eksemplene
15 og 16 aktiveres ved tilsetning av natriumhydroxyd for & gi en
pH pa cé{ 10, opplgsningene modnes i 0,5 time og evalueres brukt i
laboratorieark i henhold til den generelle fremgangsmdte i eksempel

1. Resultatene av disse forsgk er vist i tabell ITI.

Tabell II

Aktivert % har- Flate- ® *®

Eks harpiks piks vekt Bruddlast Bruddlast
* fra tilsatt - kg, vat kg, tgrr

eksempel massen g/m Uherdet Herdet Uherdet Herdet
17 15 0,25 65,4 0,59 0,97 6,5 6,5
18 15 0,5 64,1 0,70 1,16 6,3 6,6
19 15 1,0 65,8 0,89 1,45 6,8 7,1
20 15 2,0 65,6 1,02 1,64 6,8 7,1
21 16 0,5 65,1 0,86 1,05 7,1 7,0
22 - 16 1,0 64,3 1,21 1,35 7,0 6,8
23 16 2,0 66,2 1,43 1,59 7,2 7,3

' x
Eksempel 24
Det fremstilles et poly-(N-methyldiallylaminhydroklorid)

Strimmelbredde 1,5 cm

med RSV pd 0,16 (mdlt for en 0,1 %-ig opplgsning i en vandig 1 molar
natriumkloridopplgsning ved 25° C) i henhold til fremgangsmidten vist
i eksempel 2, men i en 10 ganger stgrre skala, og den erholdte poly-
mer (518 g) opplgses i 1200 g vann i et reaksjonskar fér 4 gi en
opplésning med en pH pa& 0,7. Etter innstilling av oppl¢sningens

PH til 8,5 med en 1 molar vandig opplgsning av natriumhydroxyd, til-
settes 421 g epiklorhydrin og deretter 307 g vann, og det erholdes
en opplgsning inneholdende 30 % reaksjonsfaststoffer. Innholdet av
karet oppvarmes til 54 - 55° C, og reaksjonen fglges ved hjelp av
viskositetsmilinger med "Gardngr—Holdt"-Viskositetsr¢r. Nar visko=-
siteten hadde n&dd C+ pd "Gardner-Holdt"-skalaen (etter ca. 30 mi-
nutter) fortynnes reaksjonsmediet'for & gi en harpiksopplg¢sning med
et totalinnhold av faststoffer pa 5,4 %, og harpiksopplgsningen inn-
stilles til en pH pd 3,0 ved hjelp av 1 molar saltsyre. 'En del av
den ovenfor nevnte harpiksopplgsning (190,5 g) te¢rkes i en ovn ved
150° ¢ i 3 timer og det erholdes 5,4 g av et sprgtt, oransje-gult
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faststoff, som er fglsomt overfor fuktighet og er lett opplgselig i

vann.

Produktet fremstilt i henhold til dette eksempel evalu-
eres brukt i laboratorieark, i henhold til den fremgangsmite som er
vist i eksempel 1, en opplgsning av harpiksoppl¢sningen (betegnet
som opplgsning A) og en 4,45 %$-ig vandig opplgsning av det tgrrede
harpiksprodukt (betegnet som opplgsning B}, aktiveres begge ved
innstilling av pH til 10 - 11 med natriumhydroxydf De erholdte

resultater er vist i tabell III.

Tabell ITII

x® *®
Harpiks % har- Flate~- Bruddlast, Brudd%ast Spreng-
opplgs—~ piks vekt kg, torr _ kg, vat styrke
ning. . tilsatt . . 5

massen g/m2 etter herding uherdet herdet kg/cm

A 1,0 64,1 10,1 2,18 2,45 4,26

B 1,0 63,8 8,1 2,50 2,54 4,30

=

Strimmelbredde 1,5 cm

Patentkrayvw

1. Limet papirprodukt med hgy v&t- og tg¢rrstyrke, k a r a k-
terisert ved at papirproduktets cellulosefibre inneholder
0,1-5 vekt%, regnet pd fibrenes tgrrvekt, av en herdet harpiks er-
holdt ved at

(A) en line&r polymer inneholdeﬁde enheter av den generelle
formel

\/CHZ\/

l ]
Hzc\\\ ///ﬂ-z

hvori R er hydrogen eller lavere alkyl, R' er hydrogen, alkyl eller
en alkylgruppe substltuert med en carboxylat-, cyano-, ether-,amino-,

amid-, hydrazid- eller’ hydroxylgruppe, idet den lineare polymer er:
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1) en homopolymer av diallylamin eller det N-substituerte di-
allylamin,veller en copolymer av disse,

2) " en copolymer med enheter av formel (I) og enheter erholdt fra
acrylsyre, metacrylsyre, eller disse syrers lavere alkylestere,
amider eller nitriler, eller svoveldioxyd, eller

3) en terpolymer av diallylamin som eventuelt er N-substituert
med en lavere alkylgruppe, acrylamid og soveldioxyd, omsettes ved
30~80°C og en pH pa 7-9,5 med

B) 0,5-1,5 mol av et epihalogenhydrin, fortrinnsvis epiklor-
hydrin, pr. mol av summen av sekund®re og tertiare aminogrupper i

polymeren.

2. . Papirprodukt ifglge krav 1, k arakteri s'e r t
v e d at det inneholder en harpiks hvor (A) er en homopolymer av
N-methyldiallylamin eller en homopolymer av B-propionamidodiallyl-

amin.
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