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Paperiliima, joka perustuu sellaisten kopoly-
meerien hienojakoisiin vesidispersioihin,
jotka on valmistettu kopolymeroimalla 10-56
paino-osaa monomeeriseosta, joka sisdltda
{a) 20-65 paino-% (met)akryylinitriilii,

(b) 80-35 paino-% yksiarvoisen tyydytetyn
C3-C8-a1koholin akryylihappoesterid ja

(c} 0-10 paino-% muita etyleenisesti tyydyt-
timdttdmid kopolymeroitavissa olevia mono-
meerejid, emulsiopolymerointia kédyttden 100
paino-osassa vesiliuosta, joka sisdltdd liu-
enneena 1,7-25 paino-%t hajotettua t&rkkelys-
t4d, jonka viskositeetti on Dy = 12-50 ml/g,
ldmpotiloissa 40-100° peroksidiryhmid si-

sdltdvidn initiaattorin ldsn#dollessa.

Limningsmedel f&6r papper pd basis av
finférdelade vattendispersioner av sam-
polymerisat, vilka erh3lls genom sampo-
lymerisering av 10-56 viktdelar av en
monomerblandning, vilken bestir av

(a) 20-65 vikt% (met)akrylnitril,

(b) 35-80 vikt% av en eller flera akryl-
syraestrar av envidrda, mittade C3-C8-
alkoholer, och (¢) 0-10 vikt% av andra
etyleniskt omdttade, sampolymeriserbara
monomerer, genom en emulsionspolymerisa-
tion i enlighet med 100 viktdelar i en
vattenldsning, vilken innehdller 1,7-25
vikt? av en nedbruten st&rkelse med en
viskositet n; = 0,12-0,50 d1/g9 vid tem-
peraturer av 40-100°C och i nirvaro av

en peroxidgrupphaltig initiator.
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Hienojakoiseen vesidispersioon perustuva paperiliima

US—-patenttijulkaisusta 3 061 471 on tunnettua ak-
ryylihappoestereiden, jotka ovat 2-4 hiiliatomia sisalta-
vien alkoholien johdannaisia, polymerointi radikaaleja
muodostavien polymerointi-initiaattoreiden lasndollessa
tarkkelyksen vesiliuoksessa. Saadaan stabiileja vesidis-
persioita, joita kaytetaan liisterdintiaineena. US-pa-
tenttijulkaisun 3 061 472 mukaan 2-4 hiiliatomia sisAaltéa-
vistd alkoholeista peraisin olevien akryylihappoesterei-
den polymerointi suoritetaan tdrkkelyksen vesiliuoksessa
vield lisdksi ei-ionisen pinta-aktiivisen aineen ldsna
ollessa. My®s ndin saatuja vesidispersioita kdytetddn
liisterintiaineena.

DE-hakemusjulkaisusta 31 16 797 on tunnettu sta-
biili polymeeridispersio, jota saadaan kopolymeroimalla
vdhint&dan yhta vinyylimonomeeria johdetun ja laimennetun
tarkkelyksen vesiliuoksessa. Talldin kaytetyn tarkkelyk-
sen substituutioaste on v&hintddn 0,05 ja sen rajavis-
kositeetti on vdhintd&n 12 ml/g. Ndin saatuja polymeeri-
dispersioita k#ytetddn liisterdintiaineena ja pddllys-
tysaineena. EP-hakemusjulkaisusta 134 449 tunnetun
menetelmd@n mukaan polymeroidaan vesipitoisia polymeeri-
dispersioita polymeroimalla etyleenin suhteen tyydytta-
mattdémia yhdisteitd vesipitoisessa valiaineessa, niin et-
ta 1lasna on monomeerien kokonaispainon suhteen laskettuna
vahint3an 0,6 paino-% vesiliukoista tarkkelystd tai hajo-
tettua tadrkkelysta, kayttamalla kutakin kilogrammaa kohti
monomeeria vahintaan 30 mmol vetyperoksidia, ketoniperok-
sideja ja/tai orgaanisia hydroperoksideja sekd redoxkata-
lysaattoreita lampdtiloissa 10-100 °C. MNain saatavia po-
lymeeridispersioita kidytetdaan liima-aineiden valmistuk-
seen, varien, tekstiilien tai paperin apuaineina tai hyd-

raulisesti sitoutuvissa massoissa. Dispersioilla on kui-
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tenkin vain huono paperinliimauskyky.

JP-hakemusjulkaisusta 58/115 196 on tunnettu pape-
rin apuaine, joka lisda paperin lujuutta ja samalla 1lii-
maa paperin. Paperin apuaine perustuu styreenin alkyyli-
akrylaattien kanssa muodostaman oksaskopolymeraatin dis-
persioon tarkkelyksessa. Oksaskopolymeraatteja saadaan
polymeroimalla styreenia ja akryyliesteria, esim. n-bu-
tyyliakrylaattia, vesipitoisessa vdliaineessa lampdti-
loissa 20-100 °C, niin ettd muodostuu vesidispersio. Nai-
den dispersioiden avulla saatavissa paperin liimauste-
hoissa on vield parantamisen varaa.

Keksinndn perustana on tehtidvid saada kayttdodn tek-
niikan tilaan nahden parannettu paperiliima, joka perus-
tuu kopolymeraattien hienojakoisiin vesidispersioihin,
joita saadaan kopolymeroimalla etyleenisesti tyydyt-
tamattdmia monomeereja emulsiopolymeraatiota kayttaen
tarkkelyksen lasnaollessa.

Tehtava ratkaistaan keksinndn mukaisesti niin, et-
ta kopolymeroidaan 10-56 paino-osaa monomeeriseosta, joka
sisaltaa (a) 20-65 paino-% akryylinitriiliid ja/tai metak-
ryylinitriilid, (b) 80-35 paino-% yksiarvoisen tyydytetyn
Cz —-Ce —alkoholin akryylihappoesteria ja (c) 0-10 paino-%
muita etyleenisesti tyydyttdmdttdmid kopolymeroita-
vissa olevia monomeereja, jolloin painoprosenttien (a),
(b) ja (c¢) summa on aina 100, 100 paino-osassa vesiliuos-
ta, joka sisdlt3a liuenneena 1,5-25 paino-% hajotettua
tidrkkelystd, jonka viskositeetti onn;= 12-50 ml/g, lam-
pdtiloissa 40-100 °C peroksidiryhmi&d sisaltavan initiaat-
torin lasnaollessa.

Liimadispersioiden valmistamiseksi kaytetaan ryh-
man (a) monomeerinad akryylinitriilia tai metakryylinit-
riilia tai myds akryylinitriilin ja metakryylinitriilin
seoksia. Polymeroinnissa kaytettyjen kaikkien monomeerien
summan suhteen ryhmadn (a) monomeerejd kaytetain 20-65,

edullisesti 25-62 paino-%.

%
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Ryhmadn (b) monomeereind tulevat kyseeseen akryyli-
happoesterit, jotka ovat perdisin yksiarvoisista, tyydy-
tetyista Cjy-Cs —alkoholeista. Sopivia taman kaltaisia es-
tereitd ovat esimerkiksi n-propyyliakrylaatti, isopropyy-
liakrylaatti, n-butyyliakrylaatti, isobutyyliakrylaatti,
tert-butyyliakrylaaatti, neopentyyliakrylaatti, n-heksyy-
liakrylaatti, sykloheksyyliakrylaatti ja 2-etyyliheksyy-
liakrylaatti. Edullisesti ryhmistd (b) kaytetdaan akryyli-
hapon butyyliestereitid ja ndistd erityisesti n-butyyliak-
rylaattia ja isobutyyliakrylaattia tai n-butyyliakrylaa-
tin ja isobutyyliakrylaatin seoksia seka n-butyyliakry-
laatin ja tert-butyyliakrylaatin seoksia kaikissa halu-
tuissa suhteissa. Ryhman (b) monomeerejd kaytetdan kopo-
lymeroinnissa kdytettyjen monomeerien summan suhteen
35-80, edullisesti 38-75 paino-%. Kopolymerointi voidaan
sita paitsi suorittaa ryhman (c) monomeerien lasndolles-
sa, joita kaytetdin mahdollisesti ryhmien (a) ja (b) ko-
polymeraattien modifiointiin. Ryhm@n (c¢) monomeereina
kidytetdaan 0-10 paino-% muita etyleenin suhteen tyydytta-
mittdmia kopolymeroitumiskykyisiad monomeerejd, jotka ei-
vat kuulu ryhmien (a) ja (b) monomeerien middritelmiin.
Ryhmien (a), (b) ja (c) painoprosenttien summa on aina
100. Ryhman (c) monomeereinid voidaan kayttaa esimerkiksi
etyleenin suhteen tyydyttamattomia Cs-Cs -karboksyylihap-
poja kuten akryylihappoa, metakryylihappoa, maleiinihap-
poa, fumaarihappoa, itakonihappoa ja maleiinihappopuo-
liesterii. Tahan monomeerien ryhm#an kuuluvat myds vinyy-
lisulfonaatti ja 2-akryyliamidopropaanisulfonihappo tai
niiden alkalisuolat. Etyleenin suhteen tyydyttamattomat
karboksyylihapot voivat olla kokonaan tai osittain, esirm.
10-80 %, neutraloituja natriumhydroksidilla. kaliumhyd-
roksidilla, ammoniakilla ja/tai amiineilla.

Monomeereista {(a) ja (b) saatavien kopolymeraat-
tien toinen modifiointimahdollisuus on sellainen, ettad

monomeereind (c) polymeroidaan emdksisia yhdisteita,
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esim. di-C:-Ciz-alkyyliamino-Cz-C¢ ~alkyyliakrylaatteja se-
k& vastaavia metakrylaatteja, N-vinyyli-imidatsoliinia
ja/tai N-vinyyli-2-metyyli-imidatsoliinia. Emdksisista
akrylaateista kdytetddn edullisesti dimetyyliaminoetyyli-
metakrylaattia, dimetyyliaminoetyyliakrylaattia ja di-
etyyliaminoetyyliakrylaatti.. Emdksisid akrylaatteja kday-
tetdain kopolymeroitaessa suoloina, joita ne muodostavat
epaorgaanisten happojen kuten vetykloridihapon ja rikki-
hapon kanssa, orgaanisten happojen, esim. muurahaishapon,
etikkahapon ja propionihapon kanssa, sek@ kvaternoidussa
muodossa. Kvaternointiaineiksi sopivat ennen kaikkea me-
tyylikloridi, dimetyylisulfaatti, dietyylisulfaatti,
etyylikloridi ja bentsyylikloridi. Komponenteista (a) ja
(b) koostuvien kopolymeraattien modifiointi emdksisilla
akrylaateilla tai N-vinyyli-imidatsoliineilla saa aikaan
sen, etta talla tavoin modifioidut monomeereista (a) Jja
(b) koostuvat hienojakoiset kopolymeraattidispersiot ve-
tiytyvat paremmin kuituihin kuin modifioimattomat kopoly-
meraattidispersiot.

Yksi modifiointimahdollisuus on lisadksi sellainen,
ettd monomeerit (a) ja (b) kopolymeroidaan ei-ionisten
monomeerien lasniollessa, jolloin monomeerien t&lla ryh-
malla (c) tarkoitetaan styreenid, akryyliamidia, metak-
ryyliamidia, metakryylihappoestereitd, jotka ovat perai-
sin Ci-Cie-alkoholeista, ja/tai akryyliestereita, jotka
ovat erilaisia kuin akryyliesterit (b), esimerkiksi me-
tyyliakrylaatti, etyyliakrylaatti, dekyyliakrylaatti,
palmityyliakrylaatti ja/tai stearyyliakrylaatti. Ryhman
(c) ei-ionisista monomeereistd on erityistad merkitysta
varsinkin styreenilla, akryyliamidilla ja metakryyliami-
dilla. Ryhman (c) monomeereji voidaan kopolymeroida sa-
moin kuin muiden ryhmien monomeerejd yksin tai keskinai-
sind seoksina.

Erityisen tehokkaita liimoja saadaan, kun kopcly-

meroidaan monomeeriseosta, joka sisdltdi akryylinitriilia
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ja vahintaidn yhtid butyyliakrylaattia, edullisesti 25-62
paino-% akryylinitriiliid ja 75-38 paino-% jotain butyy-
liakrylaattia tai butyyliakrylaattien seosta, hajotetun
tarkkelyksen vesiliuoksessa, jonka viskositeetti onni =
12-50 ml/g, peroksidiryhmia sisdltavan initiaattorin las-
ndollessa.

Monomeerien {(a)-(c) kopolymerointi suoritetaan
emulsiopolymerointina vesipitoisessa vdliaineessa hajote-
tun tarkkelyksen lasniollessa, jonka viskositeetti n: on
12-50 ml/g. Tarkkelykset, joilla on tallainen viskosi-
teetti, on jo hajotettu joko kayttden oksidatiivista,
termistd, asidolyyttistd tai entsymaattista hajotusta.
Tata hajotusta varten voidaan kayttaa luontaisia tarkke-
lyksiad kuten peruna-, vehnd-, riisi-, tapioka- ja maissi
tarkkelysta. Sen lisdksi voidaan hajottaa kemiallisesti
modifioituja tadrkkelyksid kuten hydroksietyyli-, hydrok-
sipropyyli- tai kvaternoituja aminoalkyyliryhmiad sisalta-
via tarkkelyksid, jotka ovat viskositeetiltaan n; 12-5C
ml /g. Edullisesti kaytetd3an oksidatiivisesti hajotettua
perunatirkkelystd, kationisoitua, hajotettua perunatark-
kelystd tai hydroksietyylitdrkkelysta, erityisesti sel-
laisia, joiden viskositeetti n; on 12-45 ml/g.

Tarkkelyksen viskositeetti n: - myds rajaviskosi-
teetiksi kutsuttu - lasketaan suhteellisesta viskositee-

tista nNre1 kdyttden seuraavaa yhtdlda:
nt = {2,203 - log nre1) / konsentraatio

Ronsentraatio ilmoitetaan talloin yksikkdéna g/100 ml.

Hajotetun tarkkelysliuoksen suhteellinen viskositeetti
mddritetadn kapillaariviskosimetrin avulla lampdtilassa 25
°C olevan liuoksen viskositeetista, jolloin suhteellinen
viskositeetti lasketaan korjatuista liuottimen ja liuok-
sen lapivirtausajoista te ja t; seuraavan yhtalon mukai-

sesti:
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Neretr = ti1/te

Viskositeetin n: laskeminen suoritetaan edellad esitetyn
yhtaldn avulla, joka perustuu teokseen "Methods in Carbo-
hydrate Chemistry", Vol. IV, Starch, Academic Press, MNew
York, London 1964, sivu 127.

Hienojakoisten kopolymeraattidispersioiden valmis-
tamiseksi valmistetaan ensin vesiliuos, joka sisaltaa
liuotettuna 1,5-25, edullisesti 1,7-21 paino-% hajotettua
tarkkelysti, jonka viskositeetti on 12-50 ml/g. Hajotet-
tuja tarkkelyksid, joiden viskositeetti on alueella 30-50
ml/g, kdytetddn edullisesti silloin, kun halutaan valmis-
taa dispersio, jonka kiintoainepitoisuus on pieni. Hajo-
tettuja tarkkelyksia, joilla on alhainen viskositeetti,
eli se on alueella 12-30 ml/g, kaytetddn edullisesti suu-
ren kiintoainepitoisuuden, esim. 25-40 %, sisaltdvien
dispersioiden valmistukseen. Voidaan kayttaa myos erilai-
sen viskositeetin ni omaavien tdrkkelysten seoksia suoja-
kolloidina, mutta seoksen viskositeetin on oltava anne-
tulla ni-alueella 12-50 ml/g, eli t@ssd tapauksessa voi-
daan kayttda mydés tarkkelyksia, joiden viskositeetti on
alueen ulkopuolella. 100 paino-osaa kohti sellaista vesi-
pitoista tarkkelysdispersiota laitetaan 10-56 paino-osaa
kopolymeroinnin komponenteista (a)-(c) koostuvaa monomee-
riseosta. Monomeerit voidaan emulgoida joko seoksena tai
toisistaan erillidin hajotetun tarkkelyksen muodostamaan
vesiliuokseen. Emulsion stabiloimiseksi vesipitoiseen
tarkkelysliuokseen voidaan lisatd pieni madadra emulgaatto-
ria. Monomeerit voidaan ensin kuitenkin myds emulgoida
emulgaattorin avulla veteen ja 1lisdtad ne sen jalkeen
emulsiona vesipitoiseen tarkkelysliuokseen. Emulgaatto-
reina tulevat tdssd tapauksessa kyseeseen tuotteet, jotka
ovat luonteeltaan anionisia tai kationisia. Sellaisia

emulgaattoreita ovat esimerkiksi natriumalkyylisulfonaat-
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ti, natriumlauryylisulfaatti, natriumdodekyylibentseeni-
sulfonaatti tai dibentsyylialkyylibentsyyliammonium-
kloridi. On suositeltavaa kdyttaa anionisten tadrkkelysten
vyhteydessa anionisia emulgaattoreita, kationisten tirkke-
lysten yhteydessa kationisia emulgaattoreita. Emulgaatto-
rin mddrd, jota mahdollisesti kdytetdidn, on 0-0,3, edul-
lisesti 0,05-0,2 paino-% kiytettyjen monomeerien (a)-{(c)
summasta. Emulsiopolymerointi suoritetaan kuitenkin edul-
lisestl ilman emulgaattoreita, koska emulgaattorit huo-
nontavat aina liimausta, ja kdsiteltdessi liimoja tai
kaytettdessada liimoja ne saavat aikaan voimakasta vaahdon-
kehitysta.

Monomeerien kopolymerointi hajotetun tarkkelyksen
vesiliuoksessa suoritetaan lampotilassa 40-110, edulli-
sesti 50-100 °C peroksidiryhmia sisaltavan initiaattorin
lasnaollessa. Polymerointi-initiaattoreina tulevat ensi
sijassa kyseeseen vetyperoksidi, vetyperoksidin ja ras-
kasmetallisuolojen, esim. rauta(II)sulfaatin yhdistelmat
tai vetyperoksidin ja jonkin sopivan pelkistimen kuten
natriumformaldehydisulfoksylaatin, askorbiinihapon, nat-
riumdisulfiitin ja/tai natriumditioniitin muodostama re-
doxsysteemi. Edullisesti k3ytetdan vetyperoksidin, pel-
kistimen tai mainittujen pelkistimien seoksen muodostamaa
redoxsysteemid ja lisdksi pientd ma&dria raskasmetallisuo-
laa, kuten esimerkiksi rauta(II)sulfaattia. Muita sopivia
peroksidiryhmid sis@lt3via initiaattorerita ovat esimer-
kiksi orgaaniset peroksidit, hydroperoksidit ja peroksi-
disulfaatit. Sopivia t&man kaltaisia yhdisteitd ovat esi-
merkiksi tert-butyylihydroperoksidi, asetyylisykloheksyy-
lisulfonyyliperoksidi, natriumperoksidisulfaatti, kalium-
peroksidisulfaatti tai ammoniumperoksidisulfaatti.

Polymeroinnin aikana on huolehdittava komponent-
tien hyvasta sekoituksesta. Niinpd reaktioseosta sekoite-
taan edullisesti koko polymeroinnin ajan ja siti mahdol-

lisesti seuraavan jaanndsmonomeeripitoisuuden alentami-
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seksi suoritetun jidlkipolymeroinnin aikana. Polymerointi
suoritetaan hapettomassa tilassa inertin kaasun muodosta-
massa atmosfairissi, esim. typessd. Polymeroinnin aloit-
tamiseksi poistetaan ensin happi tarkkelyksen vesiliuok-
sesta sekd monomeereistd ja lisdtaan tarkkelyksen vesi-
liuokseen ensin 1-40 % polymeroitavia monomeereja ja
emulgoidaan monomeerit sekoittamalla reaktioseosta. Li-
sittaessa vesipitoinen initiaattoriliuos etukateen, sa-
manaikaisesti tai jalkik&teen polymerointi alkaa - taval-
lisesti lyhyen induktiojakson jédlkeen. Talldin voidaan
polymeroinnin alussa syntyva polymerointilampd kayttaa
reaktioseoksen lammittamiseen. Lampdtila voi t&1l14in ko-
hota arvoon 90 °C. Kun kaytetyt monomeerit ovat polyme-
roituneet, lisdtidan loppu monomeereistd ja initiaattori-
liuoksesta keskeytymattd tai annoksittain ja polymeroi-
daan samalla sekoittaen. Ropolymerointi voidaan kuitenkin
suorittaa epajatkuvasti tai jatkuvasti. Saadaan hienoja-
koinen vesidispersio, jossa kopolymeraattiosaset ovat ha-
jotettuun tadrkkelykseen pohjautuvan suojakolloidikerrok-
sen ympardimind. Dispersion hienojakoisuuden mitta on LD-
arvo (dispersion valonlapaisevyysarvo). LD-arvo mitataan
mittaamalla dispersion 0,01 paino-% vesiliuos kayttaen
kyvettia, jonka paksuus on 2,5 cm, ja aallonpituutta 546
nm ja vertaamalla veden lapaisevyyteen, Jjoka on mitattu
samoissa olosuhteissa. Veden lapaisevyydelle annetaan
t31186in arvo 100 %. Mita hienojakoisempi dispersio on,
siti suurempi on LD-arvo, joka on mitattu edella kuvatul-
la menetelmdlla.

RKopolymeraattihiukkasten keskimddardinen hiukkasko-
ko ilman hajotetusta tarkkelyksestda muodostunutta suoja-
kolloidikerrosta voidaan ilmoittaa, jos lateksihiukkasten
tirkkelyskerros hajotetaan entsymaattisesti kaytanndlli-
sesti katsoen taydellisesti. Kopolymeraattidispersion
mahdollinen koaguloituminen voidaan talldin estda lisaa-

malld sopivaa emulgaattoria. Entsymaattisen hajotuksen



10

15

25

30

9 88928

jadlkeen kopolymeraattidispersion hiukkaskoko voidaan mi-
tata kaupallisilla laitteilla, esim. Nanosizer (Coulter
Electronics). Kopolymeraattihiukkasten keskimdarainen
halkaisija ilman suojakolloidikerrosta on 75-110 nmnm.

Edellid kuvattuja kopolymeraattien hienojakoisia
vesidispersioita voidaan kayttai paperin massa- ja pinta-
kasittelyaineina. Paperin pintaliimauksessa kopolymeraat-
tidispersio sdddetddn 1isdaamalla vettd kokonaispolyme-
raattikonsentraatioon, joka tavallisesti k&ytet&an pape-
rin liimaukseen tarkoitetuissa liuoksissa, esim. polyme-
raattipitoisuuteen 0,05-3,0 paino-%. Kopolymeraatin maa-
ra, joka lisa&tdan paperiin liimaustarkoituksessa, on ta-
vallisesti 0,02-1,5, edullisesti 0,3-0,8 paino-% kuivan
kuituaineen suhteen laskettuna. Kasittelyliuosten valmis-
tamiseksi dispersiot, joiden kuiva-ainepitoisuus on 15-40
paino-%, laimennetaan vedell3d. Kasittelyliuckset voivat
lisaksi sisdltda muita apuaineita, esim. luontaista tark-
kelystd paperin lujuuden lisaamiseksi, marka- ja kuiva-
lujuutta lisdavia aineita, jotka perustuvat synteettisiin
tuotteisiin, vdriaineita ja vahaemulsioita.

Kasittelyliuokset laitetaan paperin pinnalle ta-
vallisesti liimapuristimen avulla. On tietenkin mahdol-
lista levittaa kasittelyliuokset paperiradoille sumutta-
malla tai kastamalla tai esim. vesikaapimen avulla. Ka-
sittelyliuoksella kasitelty paperi kuumakuivataan sen
jalkeen. Liimaus on paperiradan kuivauksen jalkeen jo
taysin suoritettu.

Esimerkeissa ilmoitetut osat ovat paino-osia, sa-
moin prosenttiluvut on ilmoitettu aineen painon suhteen.
Paperin liimausaste mairitettiin DIN-normin 53 132 nukai-
sen Cobb-arvon avulla. RKopolymeraattidispersion liimaus-
kyvyn mddrittamiseksi kaytettiin kahta erilaista koepape-
ria. Niilld oli seuraava ainekoostumus:

Koepaperi A: 50 % valkaistua sulfiittiselluloosaa,

50 % valkaistua sulfaattiselluloosaa, 30 % liitua lasket-
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tuna kuivan selluloosan suhteen. Paperin valmistus suori-
tettiin pH:n ollessa 7.

Roepaperi B: 50 % valkaistua sulfiittiselluloosaa,
50 % valkaistua sulfaattiselluloosaa, 25 % kaoliinia las-
kettuna kuivan selluloosan suhteen, 2 % alunaa laskettuna
kuivan paperin suhteen.

Molempien koepapereiden massa oli liimaamatonta,
niiden nelidmassa oli 70 g/m?. Jauhautuvuusaste oli 25
°SR (Schopper-Riegler), tuhkapitoisuus 14 %. Kasittely-
liuokset sisdlsivat, ellei toisin ilmoiteta, kukin 2,5
g/l kopolymeraattia laskettuna dispersioiden kuiva-aine-
pitoisuudesta ja 60 g/l oksidatiivisesti hajotettua tark-
kelystd, jonka ni oli 36 ml/g. Kellumiskyky oli kaikissa
tapauksissa 90 % kuivaan paperiin verrattuna.

Kopolymeraattidispersion keskimdarainen hiukkasko-
ko mitattiin suojakolloidikerroksen kaytanndllisesti tay-
dellisen entsymaattisen hajotuksen jalkeen Nanosizer'illa
(Coulter Electronics). T&alldin 10 ml dispersiota laimen-
nettiin 30 ml:1lla vettd. Sen jdlkeen sekoitettiin 1 ml
nain saatua vesiliuosta 0,03 g:n kanssa sitruunahappoa ja
0,2 g:n kanssa 1 mol:n iso-oktyylifenolia ja 25 mol:n ety-
leeniocksidia reagoidessa syntyvan reaktiotuotteen rikki-
happopuoliesterin natriumsuolan kanssa. Kun pH oli saa-
detty arvoon 5,0 1isd33amalla laimeaa ammoniakkiliuosta,
lisattiin 3 ml 1-% vesipitoista kaupallista entsyymi-
liuosta {(a-amylaasi B) ja seosta kuumennettiin 1 tunti
lampdtilaan 55 °C. Nayte laimennettiin sen jalkeen vedel-
13 konsentraatioon noin 0,001 paino-%. Sen jalkeen hiuk-

kaskoko maaritettiin Nanosizer'illa.
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Kaytettyjen tarkkelysten ja entsyymien karakt:ri-

sointi

ni Substituutioaste

ml/g mol/mol glukoosivks.

Tarkkelys I:
oksidatiivisesti hajotettu 34 0,04 -COOH

perunatarkkelys

Tarkkelys I1:
oksidatiivisesti hajotettu 28 0,034 -COOH

perunatarkkelys
Tarkkelys III:
hajotettu, kationinen 47 0,015 -COOH

perunatarkkelys 0,027 N

Tarkkelys IV:

hajotettu hydroksietyyli- 47 0,015 -COOH
perunatarkkelys 0,07 hydroksietyyli-
ryhmia

Tarkkelys V:
kationinen perunatarkkelys 160 0,09 N

a-amylaasi A

a-amylaasi A on termisesti enemmadn kuormitettavis-
sa oleva c-amylaasi. Kayttamalla 16,7 mg 100-% ac-amylaasi
A:ta voidaan 7-20 min:n aikana lampotilassa 37 °C pH-ar-
von ollessa 5,6 ja liuoksen kalsiumpitoisuuden 00,0043
mol/1 hajottaa 5,26 g tarkkelystd "Amylum Solubile"
{Merck). c-amylaasi A:1la on aktiivisuusmaksimi lampdti-
lassa 90 °C pH:n ollessa 6,5.



10

15

25

30

12 88928

a-amylaasi B

a-amylaasi B:113 on aktiivisuusmaksimi lampdtilas-
sa 55 °C pH-arvon ollessa 5,0. Kayttamalla 1,25 mg 100-%
a—-amylaasi B:ta voidaan 7-20 min:n aikana lampdtilassa 37
°C pH-arvon ollessa 4,7 hajottaa 5,26 g tarkkelysta "Amy-
lum Solubile” (Merck).

Kaytetyt lyhenteet: AN akryylinitriili, BA n-bu-
tyyliakrylaatti, tBA t-butyyliakrylaatti, iBA i-butyy-
liakrylaatti, DMAEMA dimetyyliaminoetyylimetakrylaatti,
NFS natriumformaldehydisulfoksylaatti

Esimerkki 1

1 1:n nelikaulapulloon, Jjossa on sekoitin, palau-
tusjaahdytin, annostelulaitteisto ja laitteisto typpiat-
mosfaarissa tydskentelemiseksi, laitetaan 31,8 g tarkke-
lysta I ja 219 g vetta ja lammitetaan samalla sekoittaen
lampotilaan 85 °C 30 min. Sen jalkeen lisatdan 1 g 1-%
kalsiumasetaatin vesiliuosta ja 1,6 g 1-% kaupallista
entsyymiliuosta (a-amylaasi A). 20 min:n kuluttua tarkke-
lyksen entsymaattinen hajottaminen pysaytetdan lisaamalla
4 g jaaetikkaa. Tarkkelyksen rajaviskositeetti on tdman
kdsittelyn jdlkeen 21 ml/g. Lisdksi lisdtddn 7 g rauta-
(ITI)sulfaatin 1-% vesiliuosta ja 0,34 g 30-% vetype-
roksidia. Reaktioseoksen lampotila pidetddn arvossa 85
°C. Tassa lampotilassa lisataian sen jalkeen 1 tunnin ai-
kana seos, joka sisaltaa 40 g akryylinitriiliad ja 33,5 g
n-butyyliakrylaattia, ja niistad erilla@an samoin 1 tunnin
kuluessa 61 ml 0,7-% vetyperoksidiliuosta. Sen jdlkeen
kun kaikki monomeerit on lisdtty, polymeroidaan viela 1
tunti lampotilassa 85 °C. Saadaan dispersio, jonka kiin-
toainepitoisuus on 26,3 %. Dispersion LD-arvo on 96 %.

Laimentamalla polymeeriliuos vedella kopolymeraat-
tipitoisuuteen 2,5 g/1 valmistetaan kasittelyliuos jJja
liimataan edella kuvatut koepaperit A ja B. Koepaperin A

Cobb-arvo on 22, koepaperin B Cobb-arvo on 34.
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Esimerkki 2

1 1:n nelikaulapulloon, jossa on sekoitin, palau-
tusjaahdytin, 2 tiputussuppiloa ja laitteisto typpiatmos-
fidrissia tydskentelemiseksi, laitetaan 31,8 g tarkkelysta
I ja 260 g vettid ja lammitetd3n samalla sekoittaen lampo-
tilaan 85 °C 30 min. Sen jalkeen lisdtaan 1 g 1-% kal-
siumasetaatin vesiliuosta ja 1,6 g 1-% kaupallista ent-
syymiliuosta (oa~amylaasi A) ja reaktioseosta lammitetdan
20 min lampdtilaan 85 °C. Liuotetun tarkkelyksen raja-
viskositeetti on tdmdn kdsittelyn jdlkeen 20 ml/g.

T&h3n liuotettuun tdrkkelykseen lisataan sen jalkeen 7 g
rauta(II)sulfaatin 1-% vesiliuosta ja 0,34 g 30-% vetype-
roksidia yhdellid kertaa ja sen jalkeen keskeytymatta 1.5
tunnin aikana monomeeriseos, joka sisaltaa 33 g akryyli-
nitriiliad, 18,3 g n-butyyliakrylaattia, 18,3 g tert-bu-
tyyliakrylaattia ja 3,5 g styreenia. Tiputussuppilosta 2
lisataan samanaikaisesti monomeeriliuoksen kanssa keskey-
tymitta seos, joka sisdltdd 1,4 g 30-% vetyperoksidia 50
ml:ssa vettd. Monomeeri- ja initiaattorilis&yksen paatty-
misen jdlkeen reaktioseoksen lampotila pidetaan viela 1
tunnin ajan arvossa 85 °C. Saadaan hienojakoinen vesidis-
persio, jonka kiintoainepitoisuus on 22,6 %. LD-arvo on
97 %, dispersion hiukkaskoko entsymaattisen hajotuksen
jalkeen on 78 nm.

Niin saadusta vesipitoisesta polymeeridispersiosta
valmistetaan kasittelyliuos sdatamdlla kiintocainepitoi-
suus arvoon 2,5 g/l laimentamalla vedelld. Tata kasitte-
lyliuosta kdytetdan edelld esitettyjen koepaperien & ja B
liimaukseen. Liimatun koepaperin A Cobb-arvo on 24,5,
liimatun koepaperin B Cobb-arvo on 19.

Esimerkki 3

Esimerkissad 2 kuvattuun laitteistoon laitetaan
41,7 g tirkkelystda I ja 228 g vettda ja kuumennetaan sa-
malla sekoittaen 30 min:n ajan lampdtilaan 85 °C. Sen

jalkcen lisatdan 2,5 g 1-% kaupallista entsyymiliuosta
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(x—amylaasi A) ja 1 g 1-% kalsiumasetaatin vesiliuosta.
Tarkkelyksen hajoaminen keskeytetdan 20 min:n kuluttua
1lisdamalla 4 g jadetikkaa. Kaytetyn oksidatiivisesti ha-
jotetun perunatidrkkelyksen rajaviskositeetti on silloin
22 ml/g. Lisdtddn 3 g 1-% rauta(II)suolaliuosta ja

0,34 g 30-% vetyperoksidia kerralla ja sen jdlkeen
reaktioseoksen l@mpdtilassa 85 °C aletaan lisatd monomee-
riseosta, joka sis&ltaid 28 g akryylinitriilia, 20,2 g n-
butyyliakrylaattia ja 19,2 g tert-butyyliakrylaattia, se-
k3 keskeytymidttd initiaattoriliuosta, joka sisaltaa 1,3 ¢
30-% vetyperoksidia 50 ml:ssa vettd. Samanaikainen mono-
meeri- ja initiaattorilisdys pdattyy 1,5 tunnin kuluttua.
Sen jalkeen reaktioseosta pidetdan vield 1 tunti lampdti-
lassa 85 °C. Saadaan vesipitoinen hienojakoinen kopolyme-
raattidispersio, jonka kiintoainepitoisuus on 28,7 % ja
LD-arvo 96 %. KRopolymeraattihiukkasten halkaisija on ent-
symaattisen hajotuksen jalkeen 63 nm.

Lisdamalla vetta kopolymeraattidispersion kiin-
toainepitoisuus siddetddn arvoon 2,5 g/l ja se kaytetdan
koepaperien A ja B liimaukseen. Liimatun koepaperin A
Cobb-arvo on 22, liimatun koepaperin B Cobb-arvo on 23.

Esimerkki 4

Esimerkissd 2 kuvattuun laitteistoon laitetaan
41,3 g tarkkelystd I ja 222 g vettd ja sekoitetaan 60 min
lampoétilassa 85 °C. Sen jalkeen lisataan 0,12 g kalsium-
asetaattia ja 2,5 g 1-% kaupallista entsyymiliuosta
{a—amylaasi A) ja reaktioseosta sekoitetaan lampdtilassa
85 °C 20 min. Entsymaattinen hajotus keskeytetaan lisda-
malla 5 g jaddetikkaa. Tarkkelyksen viskositeetti n: on
taman kasittelyn jalkeen 23 ml/g. Sen jalkeen lisataan 3
g 1-% rauta(II)sulfaatin vesiliuosta ja 1,3 g 30-% vety-
peroksidia. VAalittdmdsti vetyperoksidilisdyksen jadlkeen
lisatiaan keskeytymidttid 1,5 tunnin aikana syottonad 1 emul-
sio, jolla on seuraava koostumus: 36 g akryylinitriilia,

24 g n-butyyliakrylaattia, 8 g isobutyyliakrylaattia, 1 g
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natriumformaldehydisulfoksylaattia ja 10 g vett&. Saran-
aikaisesti sy6tdn 1 alun kanssa reaktioseckseen annostel-
laan sydéttd 2, joka koostuu liuoksesta, jossa on 1,3 g
30-% vetyperoksidia 50 g:ssa vettd. Sydtdt 1 ja 2 annos-
tellaan reaktioseokseen 1,5 tunnin aikana. Polymerointi
tapahtuu lampotilassa 85 ©°C. Initiaattori- ja monomeeri-
lisidyksen paatyttya reaktioseosta jalkipolymeroidaan vie-
1a 1 tunti. Saadaan dispersio, jonka kiintoainepitoisuus
on 25,6 % ja LD-arvo 95 %. Polymeerihiukkasten halkaisiiz
on entsymaattisen hajotuksen jalkeen 90 nm.

Vedelld laimentamalla valmistetaan 2,5 g/l kiin-
toainetta sisdltdva kasittelyliuos ja sitd kaytetaan
edella kuvattujen koepaperien A ja B liimaukseen. Liima-
tun koepaperin A Cobb-arvo on 23, liimatun koepaperin B
Cobb-arvo on 22.

Esimerkit 5-18

Esimerkissa 4 kuvatulla tavalla hajotetaan taulu-

kossa 1 annettujen tietojen mukaisesti esimerkissa 4 esi-
tetty tarkkelys I myds esimerkissid 4 kuvatulla ac-amylaasi
A:lla entsymaattisesti edella mainituissa olosuhteissa.
Taulukossa 1 on esitetty kulloinkin valmistettujen entsy-
maattisesti hajotettujen tarkkelysten rajaviskositcetit

sekd rauta(II)sulfaatin ja vetyperoksidin mdarat.
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Huomautus: maarat grammoina
Esi- Vesi TarkkelysT Amylaasi Ents. hajotetun Fe-suola Hz0:
merkki 82-% 1-% tirkkelyksenn i 1-% 30-%
4 225 11,3 2,5 23 3 1,3
5 225 41,3 2,5 21 3 1,3
6 225 41,3 2,5 24 3 1,3
7 225 41,3 2,5 20 3 1,3
8 225 41,5 1,9 25 3 1,3
9 225 41,5 1,9 24 3 1,3
10 225 41,5 2,5 23 3 1,3
11 225 41,5 2,5 23 3 1,3
12 225 41,5 2,5 21 3 1,3
13 225 41,5 2,5 22 3 1.3
14 175 41,5 3 19 3 1,3
15 175 41,5 2,5 22 6 1,3
16 143 36,61 28 4 0,5
17 225 41,3 2,5 23 3 1,3
18 225 41,3 2,5 21 3 1,3

1) Tarkkelystd II kdytettiin tdrkkelyksen I tilalla.

Sen jalkeen lisdtdan sydttdnd 1 emulsio, jonka

’

koostumus on taulukon 2 mukainen, ja sen kanssa samanai-

kaisesti syottd 2,

joka koostuu seoksesta,

joka sisdltaa

1.3 g 30-% vetyperoksidia 50 g:ssa vetta. Sydttdjen 1 ja

2 kesto on kulloinkin sama, ja se on ilmoitettu taulukos-

sa 2. Kaikissa tapauksissa saadaan hienojakoisia vesidis-

persioita, joiden kiintoainepitoisuus, LD-arvo ja poly-

meerihiukkasten halkaisija entsymaattisen hajotuksen jal-

keen on ilmoitettu taulukossa 2.

Lisdksi taulukossa

on

esitetty 2,5 g/1 kiintoainetta sisaltavalla vesipitoisel-

la kasittelyliuoksella liimattujen koepaperien A ja B
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Cobb-arvot.
Taulukko 2 Syéttd 1: emulsion koostumus

Esi- NFS H:0 AN BA tBA iBA Sydton FG LD- Halkai- Liimaus

merk- kesto arvo sija Polyin.
ki tuntia % nm hiukkasten
no. Cobb-arvo
koepap« -
i reille
A B

4 1 10 36 24 8§ 1,5 25,6 95 90 23 22

5 1 10 37 30 1.5 26,6 94 84 25 17

6 1 10 28 20 19 1,5 25,9 96 100 22 20

1 1 10 34 6 27 1,5 26,8 94 110 29 23

8 1 10 34 17 16 1,5 28,4 96 96 19 22

9 1 10 36 24 8§ 1,5 29,2 95 99 21 21
10 1 10 30 27 10 1 24,6 97 87 21 27
11 1 10 30 27 10 3 19,7 96 87 24 33
12 1 10 20 30 17 3 22,0 97 96 22 53
13 1 10 30 27 10 1,5 23 97 86 23 37
14 1 10 30 27 10 1,5 22,3 94 103 21 21
15 1,5t 10 30 27 10 1,5 22,2 96 93 22 35
16 0,51175 35 18 18 2,3 20,0 95 81 25 20
17 1 10 33 13 20 3 21,6 97 82 21 33
18 1 10 23 27 17 3 24,0 96 89 25 52

! lisdksi vield 0,1 g emulgaattoria, natriumlauryylisulfonaattia

Esimerkit 19-23
Sekoittimella, palautusjaahdyttimelld ja kahdella

tiputussuppilolla varustettuun 1 1 pullossa suspendoidaan
typpiatmosfaidrissd 40,2 g tarkkelystada I 300 ml:an vettad
ja lammitetddn 20 min l3impdtilaan 85 °C. Sen jalkeen 1li-
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satdan 2,3 g 1-% kaupallista entsyymiliuosta (a-amylaaci
A) ja hajotetaan jo liuennutta perunatarkkelysta 20 min:n
ajan lampotilassa 85 °C, kunnes silld on taulukossa 3
kussakin tapauksessa annetut viskositeettiarvot. Entsyymi
inaktivoidaan sen jalkeen 1isdam&lld 4 ml jadetikkaa ja
2,7 g 1-% rauta(II)sulfaatin vesiliuosta. Laitetaan tau-
lukossa 3 kulloinkin ilmoitettu maara 30-% vetyperoksidia
ja 36 % samoin taulukossa 3 ilmoitettua monomeerisydttda
astiaan. Monomeerisydttd koostuu emulsiosta, jota saadaan
emulgoimalla taulukossa 3 esitetyt monomeerit kulloinkin
27 g:an vetta kéyttém&lié 0,07 g natrium-Ci4-alkyylisul-
fonaattiin perustuvaa kaupallista emulgaattoria. Sen j3il-
keen astiaan laitetaan 10 min:n aikana taulukossa 3 il-
moitetut maarat natriumformaldehydisulfoksylaattia liuo-
tettuna kulloinkin 14 ml:an vetta. Monomeeriemulsion
jaannds lisataan sen jalkeen taulukossa 3 ilmoitetun syo-
tdn keston aikana kulloinkin samanaikaisesti initiaatto-
risydotdon kanssa, joka sisdaltaa 0,94 g 30-% vetyperoksidia
42 g:ssa vettda. Saadaan hienojakoinen dispersio, jonka
kiintoainepitoisuus, LD-arvo ja polymeerihiukkasten hal-
kaisija (tarkkelyskerroksen poiston jalkeen) on ilmoitet-
tu taulukossa 3.

2,5 g/1 kiintoainetta sisaltdvilla dispersioilla,
jotka on saatu laimentamalla esimerkkien 19-24 mukaan
valmistettuja dispersioita, on liimattu koepapereita A ja
B. Koepapereiden A ja B liimausarvot on ilmoitettu myéds

taulukossa 3.
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Esimerkki 24

Esimerkissi 2 kuvatussa laitteistossa liuotetaan
73 g tarkkelystad IV 470 g:an vettd lampotilassa 90 °C.
Lampdtilaan 85 °C jadhdytyksen jalkeen 1isdtdédn 4 g 1-%
a-amylaasi-A:ta. 20 min:n kuluttua entsyymi inaktivoidaan
1isaamalla 10 g jadetikkaa ja 6 g 1-% rautasulfaatti-
liuosta (91= 16 ml/g). Sitten lis@tdan suoraan vetyperok-
sidin lisidyksen (1 g, 30-%) jdlkeen 2 tunnin aikana seos,
joka sis&ltda 63 g akryylinitriilia, 56 g n-butyyliakry-
laattia ja 21 g t-butyyliakrylaattia, ja samanaikaisesti
liuos, joka sis3lt3da 4 g vetyperoksidia (30-%) 97,5 g:ssa
vettia. Tunnin kestavan jalkipolymeroinnin jalkeen saadaan
dispersio, jonka kiintoainepitoisuus on 25,7 % ja LD-arvo
90.

Esimerkki 25

Esimerkissid 2 kuvatussa laitteistossa liuotetaan
73 g tarkkelystd I 470 g:an vettd lampotilassa 90 °C.
Lampdétilaan 85 °C jaahdytyksen jalkeen lisitdan 4 g 1-%

a-amylaasi-A:ta. 20 min:n kuluttua ents&ymi inaktivoidaan
1isaamallid 10 g jaadetikkaa ja 6 g 1-% rautasulfaatti-
livosta (1= 15 ml/g). Sitten aletaan suoraan vetyperok-
sidin lisadyksen (1 g, 30-%) jalkeen 1isata 2 tunnin aika-
na seos, joka sisdltdd 63 g akryylinitriilia, 56 g n-bu-
tyyliakrylaattia, 21 g t-butyyliakrylaattia ja 2,8 g ak-
ryylihappoa, ja samanaikaisesti liuos, joka sisiltaa 4 g
vetyperoksidia (30-%) 97,5 g:ssa vettd. Tunnin kestavan
jalkipolymeroinnin jalkeen saadaan dispersio, jonka kiin-
toainepitoisuus on 25,8 % ja LD-arvo 93.

Esimerkki 26

Esimerkissia 2 kuvatussa laitteistossa liuotetaan
61 g tarkkelystda III 470 g:an vettd lampdtilassa 90 °C.
Lampdtilaan 85 °C jaahdytyksen jalkeen lisataan 4 g 1-%
a-amylaasi-A:ta. 20 min:n kuluttua entsyymi inaktivoidaan
1is3damalla 10 g jAadetikkaa ja 6 g 1-% rautasulfaatti-

livosta (p1= 17 ml/g). Sitten lisdtd&n suoraan vetyperok-
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sidin lisayksen (1 g, 30-%) jalkeen 3 tunnin alkana szocg,
joka sisaltaa 67,5 g akryylinitriilia, 60 g n-butyyliak-
rylaattia ja 22,5 g t-butyyliakrylaattia, ja samanaikai-
sesti liuos, joka sisaltda 4 g vetyperoksidia {(30-%) 97.5
g:ssa vettd. Tunnin kestavan jalkipolymeroinnin jalkeen
saadaan dispersio, jonka kiintoainepitoisuus on 24,0 % Jja
LD-arvo 91.

Esimerkki 27

Esimerkissi 2 kuvatussa laitteistossa liuot=ztaan

24 g tarkkelystada III 345 g:an vetta lampdtilassa 90 °C.
Lampdtilaan 55 °C jaadhdytyksen jalkeen lisatdan 0,5 3 1-%
a-amylaasi-B:t&. 30 min:n kuluttua entsyymi inaktivoidaan
1isaimallid 10 g jadetikkaa ja 6 g 1-% rautasulfaatti-
livosta (pi= 35 ml/g). Sitten aletaan suoraan vetyperok-
sidin lisayksen (2,5 g, 30-%) jalkeen lisata 3 tunnin ai-
kana seos, joka sisdltaa 45 g akryylinitriilia, 40 g n-
butyyliakrylaattia, 15 g t-butyyliakrylaattia, 2 g nat-
riumformaldehydisulfoksylaattia ja 20 g vetta, seka sama-
naikaisesti liuos, joka sisaltaa 2,5 g vetyperoksidia
(30-%) 97.5 g:ssa vettd. Tunnin kestavén jalkipolymeroin-
nin jalkeen saadaan dispersio, jonka kiintoainepitoisuus
on 19,8 % ja LD-arvo 88.

Esimerkki 28

Esimerkissia 2 kuvatussa laitteistossa liuotetaan

24 g tarkkelystd III 345 g:an vetta lampdtilassa 90 °C.
Lampdtilaan 55 °C jaadhdytyksen jalkeen lisatdan 0,6 g 1-%
a~amylaasi-B:t&. 30 min:n kuluttua entsyymi inaktivoidaan
1isaamalla 10 g jaaetikkaa ja 6 g 1-% rautasulfaatti-
liuosta (91= 34 ml/g). Sitten aletaan suoraan vetyperok-
sidin lisayksen (2,5 g, 30-%) Jjalkeen lisatia 3 tunnin ai-
kana seos, joka sisaltda 45 g akryylinitriilia, 40 g n-
butyyliakrylaattia, 15 g t-butyyliakrylaattia, 2 g nat-
riumformaldehydisulfoksylaattia, 20 g vettd ja 5 g dime-
tyylisulfaatilla kvaternoitua vinyyli-imidatsolia. seka

samanaikaisesti liuos, joka sisdltaa 2,5 g vetyperoksidia
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{30-%) 97,5 g:ssa vettd. Tunnin kestavan jalkipolymeroin-
nin jalkeen saadaan dispersio, jonka kiintoainepitoisuus
on 20,0 % ja LD-arvo 90.

Esimerkki 29

Esimerkissd 2 kuvatussa laitteistossa liuotetaan
24 g tarkkelystd III 345 g:an vetta lampotilassa 90 °C.
Lampdtilaan 55 °C jAdhdytyksen jalkeen lisataan 0,6 g 1-%
a-amylaasi-B:ta. 30 min:n kuluttua entsyymi inaktivoidaan
1is33m3ll3d 10 g jaaetikkaa ja 6 g 1-% rautasulfaatti-
liuosta (9|= 36 ml/g). Sitten aletaan suoraan vetyperok-
sidin lisayksen (2,5 g, 30-%) jalkeen lisatd 3 tunnin ai-
kana seos, joka sisaltda 45 g akryylinitriilia, 40 g n-
butyyliakrylaattia, 15 g t-butyyliakrylaattia, 2 g nat-
riumformaldehydisulfoksylaattia, 20 g vetta ja 2,5 g di-
etyyliaminoetyyliakrylaattia, sekd@ samanaikaisesti liuos,
joka sis@ltadi 2,5 g vetyperoksidia (30-%) 97,5 g:ssa vet-
tA. Tunnin kestavan jalkipolymeroinnin jalkeen saadaan
dispersio, jonka kiintoainepitoisuus on 19,0 % ja LD-arvo
95.

Esimerkki 30

Esimerkissd 2 kuvatussa laitteistossa liuotetaan
24 g tarkkelystd III 345 g:an vetta lampotilassa 90 °C.
Lampotilaan 55 °C jaahdytyksen jalkeen lisataan 0,6 g 1-%
oc-amylaasi-B:td. 30 min:n kuluttua entsyymi inaktivoidaan
1isaamillad 10 g jadetikkaa ja 6 g 1-% rautasulfaatti-
liuosta (9|= 35 ml/g). Sitten aletaan suoraan vetyperok-
sidin lisayksen (2,5 g, 30-%) jalkeen 1lisdatid 3 tunnin ai-
kana seos, joka sisaltda 45 g akryylinitriilia, 40 g n-
butyyliakrylaattia, 15 g t-butyyliakrylaattia, 2 g nat-
riumformaldehydisulfoksylaattia, 20 g vett3d ja 2,5 g di-
metyyliaminoetyylimetakrylaattia, sekd samanaikaisesti
liuos, joka sisd@ltaa 2,5 g vetyperoksidia (30-%) 97,5
g:ssa vettda. Tunnin kestdvan jalkipolymeroinnin jalkeen
saadaan dispersio, jonka kiintocainepitoisuus on 20,0 % ja
LD-arvo 87 %.
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Esimerkki 31

Esimerkissa 2 kuvatussa laitteistossa liuotetaar
24 g tarkkelystd IITI 345 g:an vetta lampotilassa 90 °C.
Lampétilaan 55 °C jadhdytyksen jilkeen lisdtaan 0,6 g 1-%
a-amylaasi-B:td. 30 min:n kuluttua entsyymi inaktivoidaan
1is33mallad 10 g jAdetikkaa ja 6 g 1-% rautasulfaatti-
liuosta (q|= 33 ml/g). Sitten aletaan suoraan vetyperok-
sidin lisayksen (2,5 g, 30-%) jalkeen 1lisdtd 3 tunnin ai-
kana secs, joka sisaltdia 45 g akryylinitriilia, 490 g n-
butyyliakrylaattia, 15 g t-butyyliakrylaattia, 2 g nat-
riumformaldehydisulfoksylaattia, 20 g vetta, 2,5 g dime-
tyyliaminoetyylimetakrylaattia ja 1 g akryylihappoa, seka
samanaikaisesti liuos, joka sisaltda 2,5 g vetyperoksidia
(30-%) 97,5 g:ssa vettd. Tunnin kestdvan jalkipolymeroin-
nin jalkeen saadaan dispersio, jonka kiintoainepitoisuus
on 20,3 % ja LD-arvo 87 %.

Esimerkki 32

Esimerkissd 1 kuvatussa laitteistossa liuotetaan
33 g tarkkelystda III ja 3 g tdrkkelystd V 260 g:an vetta

lampdtilassa 85 °C. Sen jalkeen lis&taan 0,37 g kalsium-
asetaattia ja 3,75 g 1-% a-amylaasi A:ta. 20 min:n kulut-
tua entsyymi inaktivoidaan 1lisdamillad 7,5 g jadetikkaa ja
3,75 g 1-% rautasulfaattiliuosta. Tarkkelysliuoksen ni -
arvo on silloin 31 ml/g. Vetyperoksidin (1,0 g, 30-%) 1li-
siyksen jdlkeen lisdtadn monomeeriseos, joka sisaltaa
31,6 g akryylinitriilii, 28,0 g n-butyyliakrylaattia ja
10,4 g t-butyyliakrylaattia. Sen jdlkeen lisataan 10
min:n aikana liuos, joka sisdltdai 0,5 g natriumformalde-
hydisulfoksylaattia 20 g:ssa vetta. Sen jalkeen pumpataan
2 tunnin aikana monomeerien jaannds ja samanaikaisesti
liuos, joka sisd8ltda 0,24 g vetyperoksidia 30 g:ssa vet-
ta. Lopuksi suoritetaan vield 1 tunnin kestdva jalkipoly-
merointi. Saadaan dispersio, jonka kiintoainepitcisuus on

23,4 % ja LD-arvo 93 %.
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Taulukko 4 Paperien A ja B pintaliimaus liimoilla,

joita valmistetaan esimerkkien 24-32 mukaisesti

Esimerkki Koepaperi A Roepaperi B
. Cobb-arvo Cobb-arvo
24 23 37

25 20 - 75

26 19 23

27 22 24

28 21 22

29 18 23

30 21 23

31 18 23

32 20 25

Kationisia tarkkelyksia kayttamdlla valmistetut
dispersiot ovat kdyttdkelpoisia paperin massaliimausai-
neiksi. Testattiin kahta erilaista paperilaatua. Lahtoai-
neilla, joita kaytettiin valmistettaessa papereita C Jja
D, oli seuraavat koostumukset:

Paperi C: 100 % sulfiittiselluloosaa, 30 % CaCOs,
0,3 % akryyliamidista ja akryylihaposta koostuvaa kopoly-
meraattia kuivan paperin suhteen laskettuna, 12 % tuhkaa
(CaCOs :na) .

Paperi D: 50 % jatepaperia, 50 % aaltopahvia; 80
g/m2; alunaa ei lisatty.
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Taulukko 5 Esimerkkien 26-32 mukaisten dispersioi-

den kayttd paperimassan liimaukseen

Esi-~- Kons. Paperi C Paperi D

merkki % Cobb-arvo Cobb-arvo

26 1 37 56
1.5 26 30

27 1 37 130
1.5 29 54

28 1 30 23
1.5 23 18

29 1 32 22
1,5 28 18

30 1 28 19
1,5 22 18

31 1 35 36
1,5 28 22

32 1 28 30
1,5 22 30

Vertailuesimerkki 1

US-patenttijulkaisun 3 061 471 esimerkin 3 ohj=i-
den mukaan liuotettiin 45,7 g tarkkelysta I 422 g:an vet-
td lampdotilassa 85 °C. Kalsiumasetaatin (0,16 g) lisayk-
sen jadlkeen lisattiin 2,3 g 1-% entsyymiliuosta {(a-amy-
laasi A). 30 min:n kuluttua D1 oli 28 ml/g. Sen jalkeen
lisdttiin 1 g jdaetikkaa ja 0,05 g rauta(II)ammoniumsul-
faattiliuosta ja reaktioseoksen lampdtila laskettiin ar-
voon 50 °C. Sen jalkeen siihen sekoitettiin 45,2 g etyy-
liakrylaattia, 0,2 g askorbiinihappoa ja 0,67 g 30-% ve-
typeroksidia. Reaktioseoksen lampdtila kohosi nopeasti
arvoon 75 °C ja se pidettiin 1,1 tuntia tassa arvossa.
Saatavan dispersion kiintoainepitoisuus o0li 16,6 % ja LD-

arvo 99.



10

15

20

25

30

35

26 88928

Nain valmistettu dispersio laimennettiin kiintoai-
nepitoisuuteen 2,5 g/1 ja sitd kaytettiin tassa muodossa
edellid kuvattujen koepapereiden A ja B liimaukseen. Ko=-
paperin A Cobb-arvo oli 81, kun taas koepaperin B Cobb-
arvo oli 86.

Vertailuesimerkki 2

US-patenttijulkaisun 3 061 472 esimerkin 7 mukai-
sesti liuotettiin 67,5 g tdrkkelystda II 270 ml:an vetta
ja vesipitoinen liuos laimennettiin 487 g:1lla vettd ja
saatettiin lamp&tilaan 50 °C (hy = 28 ml/g). Lisattiin
1 ml jadetikkaa, 0,3 g rauta(II)ammoniumsulfaattia, 6,6 g
kaupallista emulgaattoria (polyoksietyleenin, jossa
keskimddrin 10 oksietyleeniryhmdd, alkyylifenoksieetteri),
67,5 g tert-butyyliakrvlaattia ja 1,5 g 30-% vetyperok-
sidia. Polymerointi suoritettiin lidmp&tilassa 60 °C. 2
tunnin kuluttua reaktioseos jddhdytettiin. Saatin disper-
sio, jonka kiintoainepitoisuus oli 15,1 % ja LD-arvo 85 &.
Polymeerihiukkasten halkaisija oli 177 nm. Edelld esitetyt
koepaperit A ja B liimattiin kukin 2,5 g/1 kiintoainetta
sisdltdvdlld dispersiolla. Koepaperin A Cobb-arvo oli 76,
koepaperin B 89.

Vertailuesimerkki 3

DE-hakemusjulkaisun 3 116 797 esimerkin 3 mukai-
sesti polymerointiastiassa suspendoitiin 182 g 82-% tark-
kelystda IV 260 g:ssa vetta ja liuotettiin kuumentamalla
liampétilaan 85 °C. Tarkkelysliuos hajotettiin sitten 0,1
g:1la kaupallista entsyymid (a-amylaasi Termamyl 60 L)
pi —arvoon 24 ml/g. Sitten lisdttiin 5 g jdaetikkaa ja sen
jalkeen 5 g 30-% vetyperoksidia. Lisattiin 20 g monomee-
riseosta, joka sisalsi 54 g styreenida ja 6 g akryylinit-
riilia, ja odotettiin, kunnes polymeroituminen paasi
kdyntiin, ja lisattiin vasta sitten monomeeriseoksen
j3annds. Polymerointi suoritettiin lampdtilassa 90 °C. Se
0li lopussa 2,5 tunnin kuluttua. Dispersion kiintoainepi-
toisuus oli 41,6 % ja LD-arvo 57.
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Vertailuesimerkki 4

EP-hakemusjulkaisun 134 449 esimerkin 6 mukaisesti
liuotettiin 8 g dekstriinid 55 g:an vettd@ lampdétilassa 70
°Cc. LicA3amallad jadetikkaa pH sdadettiin arvoon 2,8 ja li-
sattiin 1,1 g 80-% tert-butyylihydroperoksidia. Sen jal-
keen lisattiin seos, joka sisalsi 40 g styreenid ja 60 g
n-butyyliakrylaattia, ja samanaikaisesti 2 tunnin sisalla
liuos, joka sisdlsi 0,6 g natriumforraldehydisulfoksy-
laattia ja 0,6 g natriumsulfiittia 50 g:ssa wvetta. Li-
siyksen paatyttyad reaktioseosta jalkipclymsroitiin vi=1ld
1 tunti lampd&tilassa 70 °C. Saatiin dispersio, jonka
kiintoainepitoisuus oli 51,6 % ja LD-arvo 56 %. Disper-
goituneiden polymeerihiukkasten keskimddrdinen halkaisija
oli 179 nm.

Niin saatu polymeeridispersio laimennettiin kiin-
toainepitoisuuteen 2,5 g/l ja sita kaytettiin koepaper«i-
den A ja B liimaukseen. Liimattujen papereiden Cobb-arwvon
m3arityksessi koepaperin A Cobb-arvoksi saatiin 80 ja
koepaperin B arvoksi 85.

Vertailuesimerkki 5

JP-hakemusjulkaisun 58/115 196 esimerkin 1 mukai-

sesti sekoittimella ja palautusjiddhdyttimelld varustetus-
sa 2 1l:n pullossa suspendoidaan 18,5 g tarkkelysta IT 40C
ml:ssa vettd ja ladmmitetddn 40 min lampdtilaan 90 °C. Kun
liuennut tirkkelys oli jadhdytetty lampdtilaan 30 °C, 1i-
sattiin seos, joka sisadlsi 58 g styreenia ja 43,5 g n-bu-
tyyliakrylaattia, ja initiaattorina liuos, jossa on 1 g
kaliumperoksididisulfaattia 50 ml:ssa vettd. Reaktioseos
kuumennettiin lampdtilaan 80 °C samalla sekoittaen ja pi-
dettiin tass3 lampdotilassa 3 tuntia. Sen jalkeen polyme-
rointia jatkettiin vield 3 tuntia lampdtilassa 90 °C ja
sen jalkeen suoritettiin jdahdytys. Saatiin dispersio,
jonka kiintoainepitoisuus on 20,6 % ja LD-arvo 84. Poly-
meerihiukkasten halkaisija oli 101 nm.

Nain saatu dispersio laimennettiin kiintoainepi-
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toisuuteen 2,5 g/1 ja sita kaytettiin edella esitettyjen
koepapereiden A ja B liimana. Liimatun kocpaperin A Cobb-
arvo oli 58, liimatun koepaperin B 29.

Vertailuesimerkki 6

Vertailuesimerkissa 5 kuvatulla tavalla suspendoi-
tiin 18,5 g tdrkkelystd II 400 ml:an vetta ja liuotettiin
lampdtilassa 90 °C. Seos jadhdytettiin sen jalkeen lampo-
tilaan 85 °C ja siihen sekoitettiin 0,5 g 10-% kalsium-
asetaattiliuosta ja 1 g 1-% ac-amylaasi A:ta. 20 nin kes-
tidneen entsymaattisen hajotuksen jalkeen lanpdtilassa €5
°C entsyymi inaktivoitiin lisdam&dlla 4 ml jadetikkaa.
Tarkkelyksen n;-arvo on silloin 21 ml/g. Sitten reaktio-
seos jddhdytettiin lampdtilaan 30 °C ja sekoitettiin
seokseen, jossa oli 46 g akryylinitriilia, 40,5 g n-bu-
tyyliakrylaattia ja 15 g tert-butyyliakrylaattia, ja 1li-
sattiin viela initiaattoriliuos, joka sisdlsi 1 g kalium-
peroksididisulfaattia 50 ml:ssa vettd. Seosta sekoitet-
tiin, kuumennettiin l@mpdtilaan 80 °C ja pidettiin 3 tun-
tia tassa lampdtilassa. Jalkipolymerointi suoritettiin 3
tunnin aikana lampdtilassa 90 °C. Sen jalkeen seos jadah-
dytettiin. Saatiin dispersio, jonka kiintocainepitoisuus
oli 20,4 % ja LD-arvo 44. Dispergoitujen polymeerihiuk-
kasten halkaisija oli 278 nm.

Niin saatu polymeeridispersio laimennettiin kiin-
toainepitoisuuteen 2,5 g/1 ja sitd kaytettiin edelld esi-
tettyjen koepapereiden A ja B liimaukseen. Koepaperin A

Cobb-arvo oli 95, koepaperin B Cobb-arvo oli 90.
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Patenttivaatimukset

1. Paperiliima, joka pohjautuu kopolymeerien hie-
nojakoisiin, vesipitoisiin, dispersioihin, jotka kopoly-
meerit on saatu kopolymeroimalla etyleenisesti tyydytta-
mittémid monomeereji emulsiopolymerointitapaa kdyttden
tirkkelyksen lésni ollessa, tunnet tu siitd, etta
kopolymeroidaan 10-56 paino-osaa monomeeriseosta, joka
sisdltii (a) 20-65 paino-% akryylinitriili& ja/tai metak-
ryylinitriilis, (b) 80-35 paino-% yksiarvoisen tyydytetyn
C3—C8—a1koholin akryylihappoesteris ja (c) 0-10 paino-%
muita etyleenisesti tyydytti&m&tttmi& kopolymeroitavissa
olevia monomeerej#, jolloin painoprosenttien (a), (b) ja
(c) summa on“*aina 100, 100 paino-osassa vesiliuosta, joka
sisiltd4 liuenneena 1,5-25 paino-% hajotettua tdrkkelys-
td, jonka viskositeetti on n, = 12-50 ml/g, ldmpdtiloissa
40-100 °C peroksidiryhmi# sis#ltédvan initaattorin ldsnd
ollessa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen liima, t u n -
nettu siitid, ettd kopolymeroidaan monomeeriseosta,
joka sis#ltdi (a) akryylinitriilid ja (b) vdhintdsn yhta
butyyliakrylaattia.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen liima,
tunnettu siiti, ettd kopolymeroidaan monomeeri-
seosta, joka sisidlt#8 monomeerind (c) etyleenisesti tyy-
dyttamdtdntd C3—Cs-karboksyylihappoa, vinyylisulfonaat-
tia ja/tai 2-akryyliamidopropaanisulfonihappoa.

4. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen liima,
tunnettu siiti, ettid kopolymeroidaan monomeeri-
seosta, joka sisdlt#8 monomeerind (c) di—Cl-C3—a1kyyli-
amino—Cz—CG—alkyyli(met)akrylaattia, N-vinyyli-imidatso-
1iini8 ja/tai N-vinyyli-2-metyyli-imidatsoliini8 tai nii-
den kvaternointituotteita.

5. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen liima,
tunnettu siitd, ettd kopolymeroidaan monomeeri-
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seosta, joka sisdltd8 monomeerind (c) styreenid, akryyli-
amidia, metakryyliamidia, metakryylihappoestereit8 ja/tai
akryylihappoestereitd, jotka ovat erilaisia kuin akryyli-
esterit (b).

6. Kopolymeerien, joita saadaan, kun kopolymeroi-
daan 10-56 paino-osaa monomeeriseosta, joka sis&altdd (a)
20-65 paino-% akryylinitriilii ja/tali metakryylinitrii-
1ia, (b) 80-35 paino-% yksiarvoisen tyydytetyn C3-C8—
alkoholin akryylihappoesterid ja (c) 0-10 paino-% muita
etyleenisesti tyydyttadmattomi& kopolymeroitavissa olevia
monomeerejd, jolloin painoprosenttien (a), (b) ja (c)
summa on aina 100, 100 paino-osassa vesiliuosta, joka si-
s&ltidd liuenneena 1,5-25 paino-% hajotettua tdrkkelysts,
jonka viskositeetti on pn, = 12-50 ml/g, ldmpdtiloissa 40-
100 °C peroksidiryhmis sisdltdvidn initiaattorin l&sni ol-
lessa, kayttd paperiliimana.
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Patentkrav
1. Papperslim, som baserar sig pa finfdrdelade

vattenhaltiga dispersioner av sampolymerer, vilka erhdl-

lits genom sampolymerisering av etyleniskt omdttade mono

merer genom att anvdnda emulsionspolymerisation i ndrvaro

av sti8rkelse, k4nnetecknat darav, att man
sampolymeriserar 10-56 viktdelar av en monomerblandning,
som innehdller (a) 20-65 vikt-% akrylnitril och/eller me
takrylnitril, (b) 80-35 vikt-% akrylsyraester av en en-
vard mattad C3—C8—a1koh01 och (c) 0-10 vikt-% &6vriga ety
leniskt omittade monomerer som kan sampolymeriseras, var
vid summan av viktprocenterna (a), (b) och (c) alltid &r
100, i en 100 vikt-delars vattenl$sning, som innehdller
upplést 1,5-25 vikt-% nedbruten stérkelse, vars viskosi-
tet 4r n, = 12-50 ml/g, i temperaturer av 40-100 °C i
nidrvaro av en initiator som innehdller peroxidgrupper.

2. Lim enligt patentkravet 1, k @&nne teck
n a t ddrav, att man sampolymeriéerar en monomerbland-
ning, som innehdller (a) akrylnitril och (b) atminstone
ett butylakrylat.

3. Lim enligt patentkravet 1 eller 2, k &nne
tecknat dirav, att man sampolymeriserar en mono-
merblandning, som innehiller som monomer (c) etyleniskt
omdttad Cy-Cg-karboxylsyra, vinylsulfonat och/eller 2-
akrylamidopropansul fonsyra.

4. Lim enligt patentkravet 1 eller 2, k & nn e
t ecknat dirav, att man sampolymeriserar en mono-
merblandning, som inneh3ller som monomer (c) di-C;-Cj-al
kylamino-C,-Cg-alkyl(met)akrylat, N-vinyl-imidazolin och
/eller N-vinyl-2-metyl-imidazolin eller kvaterneringspro

dukter av dessa.
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5. Lim enligt patentkravet 1 eller 2, k 8 nn e -
tecknat dirav, att man sampolymeriserar en mono-
merblandning, som innehdller som monomer (c) styren,
akrylamid, metakrylamid, metakrylsyraestrar och/eller
akrylsyraestrar, vilka 8r olika akrylestrarna (b).

6. Anvinding av sampolymerer, vilka erhills vid
sampolymerisation av en 10-56 viktdelars monomerbland-
ning, som innehdller (a) 20-65 vikt-% akrylnitril och/el-
ler metakrylnitril, (b) 80-35 vikt-% akrylsyraester av en
envdard mattad C3—C8-alkoh01 och (c¢) 0-10 vikt-% 6vriga
etyleniskt om&ttade monomerer som kan sampolymeriseras,
varvid summan av viktprocenterna (a), (b) och (c) alltid
ar 100, i en 100 vikt-delars vattenl®sning, som innehdl-
ler uppl®st 1,5-25 vikt-% nedbruten stdrkelse, vars vis-
kositet 8rn; = 12-50 ml/g, i temperaturer av 40-100 °C i
nirvaro av en initiator som innehdller peroxidgrupper,
som papperslim.
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