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Tédmdn keksinndn kohteena on menetelmd hydrofiilisten polyole-
fiinikuitujen valmistamiseksi, jossa menetelmdssd ruiskutetun,
reagoivia karboksyyliryhmid sis&ltdvan polyoclefiinikuituseok-
sen sisdltdmid kuituja kdsitellddn wvesiliukoisella kationi-
sella polymeerilld ja vesiliukoisella anionisella polymeeril-

rd kuitujen saattamiseksi hydrofiilisiksi. Tdllaiset hydrofii-
liset kuidut ovat helposti veteen dispergoituvia ja niitd voi-
daan sekoittaa selluloosakuituihin niin, ettd sesadaan korkealaa-

tuista paneria tavallisilla paperinvalmistusmenetelmilla.

Viime vuosina on kovasti pyritty kehitt&md&n kuituisia polyo-
lefiinimassoja, joilla on hydrofiilisid ominaisuuksia. T&ss@
tarkoituksessa kehitetty menetelmd hydrofiilisten ominaisuuk-
sien saavuttamiseksi on selostettu US-patentissa 3 743 570
'(Yang et al), jonka haltijana on Crown Zellerbach Corporation.

T8min patentin mukaisesti laajapintaisia polyolefiinikuituja
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kdsitellddn hydrofiiliselld kolloidisella polymeeri-lisdaineel-
la, jonka muodostavat kationinen polymeeri, kuten melamiini-for-
maldehydi,‘seké anioninen polymeeri, kuten karboksimetyylisellu-
loosa. Erds toinen menetelmd hydrofiilisten polyolefiinimassojen
valmistamiseksi on kdsittdnyt polyolefiinin ja lisdaineen, esim.
hydrofiilisen saven tai hydrofiilisen polymeerin, esim. polyvi-
nyylialkoholin, ruiskuttamisen. Tass3 menetelmisss kdytetyssa
ruiskutuksessa polyolefiini ja hydrofiilinen lisdaine disper-
goidaan nesteeseen, joka ei ole kummankaan aineosan liuotin nor-
maalissa kiehumapisteessddn, kuumennetaan saatu dispersio ilma-
kehdn painetta korkeammassa paineessa polymeerin ja kaiken liuot-
timeen liukenevan lis8aineen liuottamiseksi, ja sitten saatetaan
saatu aineseos alennettuun l&mpGtilaan ja paineeseen, tavallises-

ti ilmakeh&n paineeseen, kuitutuotteen muodostamiseksi.

Nididen hydrofiilisten polyolefiinimassojen huomattavana puuttee-
na on ollut se, ettd kun ne on sekoitettu puumassan kanssa, saa-
dut paperituotteet ovat olleet huomattavasti heikompia kuin pel-
kdstd puumassasta valmistetut paperit. Polyolefiinimassan ja
puumassan seoksesta valmistetun paperin lujuudesta on kuiternkin
havaittu jonkin verran paranemista, kun polyolefiinimassalle on
annettu anioninen luionne. Esimerkiksi DE-patentissa 2 413 822
(Toray Industries, Inc.) k&sitellZ23dn anionisten massojen valmis-
tusta ruiskutettavista polyolefiinien ja olefiinisten yhdistei-
den ja maleiinihappoanhydridien tai metakryylihappojen sekapoly-~
meerin seoksista. N3iden massojen ja puumassan seoksista on saa-
tu paperia, jonka vetomurtolujuus on parempi kuin paperin, jos-

sa el ole sekapolymeeriosaa.

Tamdn keksinndn p&amdarind on aikaansaada polyolefiinimassojen
ja puumassojen seoksista valmistettua paperia, jolla on entis-
t3d paremmat lujuusominaisuudet kuivana. Keksinndn mqodostéa ko.
paperin valmistukseen soveltuvien polyolefiinikuitujen valmistus-
menetelmd jolle on tunnusomaista se, ettd reagoivia karbokéyyli-
ryhmid sisdlt&védn polyolefiinikuituseoksen sisdltamisd kuituja
sekoitetaan suspentoituneina laimeaan vettd sisdltdvaan seok-
seen, jossa on kationista polymeeri#d joka on (a) ammoniakin tai
alemman alkyyliamiinin ja epikloorihydriini-modifioidun aminopo-
lyamidin reaktiotuote, joka aminopolyamidi on johdettu dikarbok-
syylihaposta ja polyalkyleenipolyamiinista, Jossa on kaksi pri-
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mddristd amiiniryhm33 ja ainakin yksi sekund8&rinen tai terti-
da8rinen amiiniryhm3, tai (b) epikloorihydriinin ja syahamidin
tai disyanamidin ja bolyalkyleenipolyamiinin kondensaatin reak-
-tiotuote, Jjolloin polyalkyleenipolyamiinin kaava on H N(C nH2n NH)XH,
jossa n on kokonaisluku 2-8 ja x kokonaisluku 2 tai suurempl,
tai (c) poly(diallyylidialkyyliammoniumkloridi) tai (d) poly-
(akrylaatti- tai metakrylaattidkyyliesteri, joka sisdlt&3 kva-
ternddrisid ammoniumryhmid), sek3 anionista polymeerid, joka on
reaktiotuote resktioista glyoksaalin ja (a) noin 2-15 % akryy-
lihappoyksik8itd sis&ltdvdn polyakryyliamidin v&1i113 tai (b)
osittain hydrolysoidun, haaroittuneen poly(B-alaniini)n, joka
sis81td8 noin 1-10 mooliprosenttia karboksyyliryhmid, lasksttu-
na toistuvista amidiryhhisté, vd8lilld, jolloin seoksen kationi-
sen polymeerin ja anionisen polymeerin vdlinen suhde on noin

3:1 - 1:5 paino-osaa ja kuituseoksen kuituihin sacstuneen po-
lymeeriseoksen m33rd on noin 1-15§ painoprosenttia sanotusta kui-
tuseoksesta. Keksinndn mukaisen menetelmdn merkittdvidnd piirtee-
nd on, ettd kuitujen modifiointivaiheessa kdytetty kationinen
typpipitoinen polymeeri ei olesllisesti lisd88 paperituotteen
markdlujuutta ja tekee siten mahdolliseksi helpon t01stoka51tte-

lyn.

Erddnd esimerkkind t3std keksinndsts dispergoidaan polypropy-
leenia ja etyleeniakryylihapposekapolymeeria liuottimeen, esim.
metyleenikloridiin, ja dispersio kuumennetaan suljetussa sys-
teemiss& noin 190%:een C polymeeriaineosien liuottamiseksi
livottimeen. N&iss3 obsuhteissa metvleenlklorldlhoyryJen syn-
nyttama palne on luokkaa 42 kg/cm . Kun on johdettu typpea
systeemin hbyrynpaineen nostamiseksi noin arvoon 70 kg/cmz.
saatu liuos yhdistetin ilmakeh&3n aukan kautta, jolloin me-
tyleenikloridiliuotin haihtuu ja muodostuu kuitutuote. T&md sus-
pendoidaan sitten vesiliuokseen, joka on muodostettu sekoitta-
malla esim. ammoniakin ja epikloorihydriini-modifioidun poly-
(dietyleenitriamiiniadipiinihapon reaktiotuotteen laimeaa vesi-
livosta esim. glyoksaali-modifioidun poly(akryyliamidi-seka-
akryylihapon) laimean vesiliuoksen kanssa, ja saadun suspension
aineosat saatetaan kiinted&n kosketukseen toistensa kanssa se-
koittamalla. K&sitellyt kuidut voidaan sitten erottaa ja varas-
toida kostean paakun huodossa, taikka kuidut sis&ltdvd suspen-

sio voidaan suoraan k&ytt#8 paperin valmistukseen.



Esimerkki A 6 54 5 5

Kationinen vesiliukoinen, typpipitoinen polymeeri valmistettiin diety-
leenitriamiinista, adipiinihaposta; epikloorihydriinistéd ja ammonia-
kista. 0,97 moolia dietyleenitriamiinia lis&ttiin reaktioastiaan, joka
oli varustettu mekaanisella sekoittimella ja palautusjdédhdyttimelld.
Astiaan lisdttiin vihitellen mooli adipiinihappoa samalla sekoittaen.
Kun happo oli liuennut amiinin reaktioseos‘kuumennettiin ldmpotilaan
170-175°C ja pidettiin tdssd puolitoista tuntia, jona aikana reaktio-
seos oli kdynyt hyvin jdhmedksi. Seos jéddhdytettiin sitten 140-astei-
seksi ja siihen lisdttiin vettd niin paljon, ettasaatu;mlyamldllluos
gisdlsi kiinteHd ainetta noin 50 %. Tdstd liuoksesta otetun polyami-
dindytteen havaittiin omaavan ominaisviskositeetin 0,155 desilitraa
grammaa kohti mitattuna 2-prosenttisena ammoniumkloridin yksimolaari-
sessa vesiliuoksessa.

Polyamidiliuos laimennettiin niin ettd se sisdlsi 13,5 % kiinteHdd ai-
netta sekd kuumennettiin 40°:een C, siihen lisdttiin hitaasti epikloo-
rihydriinid md#ird, joka vastasi 1,32 moolia yhtd moolia kohti polyami-
din sis#dltimistd sekunddirisestd amiinista. Sitten reaktioseos kuumen-
nettiin ja pidettiin lédmpdtilassa 70—7500 kunnes se saavutti Gardner-
viskositeetin E-F. Sitten liuoksen pH-arvoksi sdddettiin 4,7 vdkevén
rikkihapon avulla. Saatu lios sisdlsi 12,5 % kiintedd ainetta ja sen
Gardner-viskositeetti o0li B-C. 80 osaa tdtd liuosta laimennettiin niin
ettd se sisdlsi 10 % kiintedd ainetta, 20 osan avulla vettd, Xun oli
lisitty natriumhydroksidia niin paljon, ettd liuoksen pH oli 7, liuos
yhdistettiin 18,7 osan kanssa vikevdd (28 %) ammoniakin ve9111uosta ja
kuumennettiin palautusjidhdyttimen alla kahden tunnin ajan 80-85° :ssa

C. Saatu liuos sisdlsi 10,1 % kiintedd ainetta.

Esimerkki B

Valmistettiin toinen tyypillinen kationinen, vesiliukoinen, typpipitoi—
nen polymeeri, kiyttden tdll4 kertaa reagoivina aineina dietyleenitri-
amiinia, disyandiamidia ja epikloorihydriinié. 206,4 osaa dietyleeni-
triamiinia lisadttiin reaktioastiaan, jossa oli mekaaninen sekoitin,
ldmpomittari ja palautusjddhdytin. Sitten astiaan lisdttiin vdhitel- .,
len 165 osaa disyandiamidia samalla sekoittaen. Reaktioseos ldmmitet-
tiin hitaasti 130 :een C, jolloin kehittyi voimakkaasti ammoniakkia ja
reaktioseoksen 1ampot11a kohosi eksotermisesti 160°:een C. Kun ldmpd-
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kondensaatiotuotteen suspension kiinteiden aineiden maidrd oli 58,8 %.

Kahdeksankymmnetdviisi osaa edelldmainittua suspensiota laimennettiin
vedelld niin ett#d kiinteiden aineiden mi#rd oli 25 % ja se kaadettiin
varustettuun reaktioastiaan. Kun seos o0li sekoittaen kuumennettu

60° :een C, astiaan lis&ttiin hitaasti 35,5 osaa epikloorihydriinii,
jolloin 1dmpdtila pidettiin 60°:ssa C. Reaktioseos pidettiin tidssi
ldmpotilassa kunnes saavutettiin Gardner-Holdt-viskositeetin arvo N,
jolloin lis&dttiin 200 osaa vettd reaktion pddttdmiseksi. Kun liuoksen
pH-arvoksi oli saatu 5 lis#ddmdlld muurahaishappoa, kiinteiden aineiden

pitoisuus oli 19,4 4%.

Esimerkki C

Vield erds tyypillinen kationinen, vesiliukoinen, typpipitoinen poly-
meeri valmistettiin metakryloyylioksietyylitrimetyyliammoniummetyyli-
sulfaatista. 20 osaa tdtd ammoniumyhdistettd liuotettiin 175 osaan
vettd ja saatuun liuokseen lisdttiin 0,04 osaa kuparisulfaattia. Liu-
0s kuumennettiin 70°:een C samalla johtaen typped. Tdssd 1ldmpdtilas-
sa lisdttiin 0,2 osaa ammoniumpersulfaattia liuotettuna 4,4 osaan vet-
td, ja liuoksen ldmmitystd jatkettiin tunnin ajan. Saatuun poly(meta-
kryloyylioksietyylitrimetyyliammoniummetyylisulfaatti)liuos sisdlsi

20 % kiintedd ainesta ja sen Brookfield-viskositeetti oli 72 senti-
poisia 21%:ssa C.

Esimerkki D

Anioninen, vesiliukoinen, typpipitoinen polymeeri valmistettiin ak-
ryyliamidista, akryylihaposta ja glyoksaalista. Mekaanisella sekoit-
varustettuun reaktioastiasan lisdttiin 890 osaa vettd. Sitten tdhén
liuotettiin 98 osaa akryyliamidia, kaksi osaa akryylihappoa ja puoli-
toista osaa 10-prosenttista kuparisulfaatin vesiliuosta. Saatuun liu-
okseen johdettiin typped ja sen kuumennettiin 76°:een C, missd ldmpb-
tilassa lisdttiin kaksi osaa ammoniumpersulfaattia liuotettuna kuuteen
ja puoleen osaan vettd. Reaktioseoksen 1ldmpdtila kohisi 21, 5% per—'
sulfaatin lisdystd seuranneiden 3 minuutin aikana. ILimpStilan alet-
tua takaisin 76°:een C, tdmd sdilytettiin 2 tunnin ajan, minkd j4l-
keen reaktioseosta jddhdytettiin huoneen ldmpstilaan. Saadun reaktio-
liuoksen Brookfield-viskositeetti oli 54 sentipoisia 21°:ssa C ja se
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sisdlsi alle 0,2 % akryyliamidia polymeerimiirdstd laskettuna.

766,9 osaan edelldmainittua liuosta (76,7 osaa polymeerid, joka sisdl-
si 75,2 osaa eli 1,06 moolia amidikerrannaisia lisdttiin 39,1 osaa
40-prosenttista glyoksaalin vesiliuosta (15,64 osaa eli 0,255 ekviva-
lenttia amidikerrannaisista laskettuna, glyoksaalia). Saadun liuoksen
unhydroksidin vesiliuwosta., Noin 20 minuutissa lisiyksen jédlkeen liu-
oksen Gardner-viskositeetti oli kohonnut A:sta E:hen. Sitten reaktio
kihappoa. Saadun liuoksen pH oli 4,4 ja se sisdlsi 2,2 % kiintedd
ainesta.

Esimerkki E

Toinen tyypillinen anioininen, vesiliukoinen, typpipitoinen polymee-
ri valmistettiin kdyttdmdlld reagoivina aineina vain akryyluamidia ja
glyoksaalia. Sekoittimella, ldmpomittarilla ja palautusjddhdyttimel-
18 varustettuun reaktioastiaan kaadettiin 350 osaa akryyliamidia, 1
osa fenyyli-/3 - naftyyliamiinia ja 3870 osaa klooribenseenid. THmd
seos kuumennettiin voimakkaasti sekoittaen ldmpdtilaan 80-90°C akryy-
liamidin osittain sulattamiseksi ja osittain liuottamiseksi. Seokseen
lisdttiin sitten 1 osa natriumhydroksidihiutaleita, jolloin tapahtui
induktioajan jdlkeen eksoterminen reaktio ja polymeéfia erottui reak-
tioastian seindmiin ja sekoittimeen. Lis#ttiin vield 3 yhden osan
erdd natriumnydroksidihiutaleita 30 minuutin vdlein, mink# j&dlkeen
reaktioseoksen ldmpotila pidettiin noin 90°:ssa C tunnin ajan. Sit-
ten kuuma klooribenseeni dekantoitiin ja j&ddnnoksend oleva kiinted ve-
siliukoinen poly(/ -alaniini) pestiin kolmasti asetonilla ja liuotet-
tiin sitten huoneen ldmpotilassa 1000 osaan vettd. Ndij saatu samea
liuvos, jonka pH oli noin 10,5, kuumennettiin noin 75°:een C ja pidet-
tiin tdssd noin 30 minuuttia, jolloin tapahtui amidiryhmien osittai-
nen hydrolyysi poly@d -alaniini)ssa, ja liuoksen lipi johdettiin héy-
polymeeristd liuenneet. Jd&hdyttdmisen jdlkeen liuoksen pH sdddet-
tiin arvoon 5,5 rikkihapolla. Liuennut polymeeri sisdl i noin 2 moo-
liprosenttia karboksyyliryhmid, mddritettynd potentiometriselld tit-
rauksella.

Mainitun polymeerin 15-prosenttiseeen vesiliuokseen lisdttiin glyok-
saalin 40-prosenttista vesiliuosta niin paljon, ettd glyoksaalia oli
25 mooliprosenttia polymeerin amidikerrannaisryhmistd. Saadun liuok-
sen pH nostettiin hitaasti arvoon 9,0-9,5 huoneen ldmpotilassa lisdi-
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médlld natriumhydroksidin laimeaa vesiliuosta, ja pH pidettiin t#11#
tasolla, kunnes Gardner-viskositeetti oli kohonnut 5-6 Yksikkod.
Sitten liuos laimennettiin nopeasti vedelld, niin ettd kiintedn ai-
neksen kokonaismddrd oli 10 %, ja sen pH sdidettiin arvoon 5,0 rik-

kihapon avulla.

Esimerkki 1

180 osaa isotaktista polypropyleenia, jonka ominaisviskositeetti oli
2,7 dekahydronaftaliinissa 135°:ssa C, sekd 1020 osaa pentaania si-
joitettiin suljettuun autoklaaviin. Autoklaavin sisiltsi sekoitet-
tiin ja kuumennettiin 160°:een C, missd lédmpdtilassa hdyrynpaine au-
toklaavissa nostettiin arvoon 59,5 kg/cm2 johtamalla typped. Saatu
liuvos ruiskutettiin autoklaavista ilmaan suuttimen 1l8pi, jonka hal-
kaisija oli 1 mm ja pituus 1 mm, mistd oli seurauksena pentaaniliu-
ottimen haihtuminen ja halutun kuitutuotteen muodostuminen.

Ruiskutettu kuituvalmiste sekoitettiin valkaistun sulfaattiselluloo-
san kanssa (50:50, RBK:WBK, 500 Canadian Standard Freeness), jota oli
6 % laskettuna polypropyleenikuiduista, ja kuituseos kiekkopuhdistet-
tiin, kunnes se tuli veteen dispergoituvaksi. 110 osaa kuituseosta
suspentoitiin 7090 osaan vettd, saatua suspensiota sekoitettiin Jja
sen ldpi johdettiin kaasuseos, joka sisdlsi 3 % otsonia hapessa, huo-
neen l&mpétilassa nopeudella noin 0,09 m3/hin viiden tunnin ajan.
Otsonoitujen massakuitujen happoluku vastasi tH115in 0,06 milliekvi-
valenttia karboksyyliryhmid kuitugrammaa kohti.

30 osaa otsonoitua massaa sekoitettiin 70 osaan valkaistua sulfaatti-
selluloosaan ja saadun seoksen eriin lisdttiin paperinvalmistusasti-
oissa 5 %, laskettuna seoksen puhdistetun selluloosan md¥ristd, secs-
ta, joka kdsitti seuraavaan: (a) Kymene® 557:n (kationinen polymeeri,
Joka on muodostettu epikloorihydriinin Ja adipiinihaposta ja diety-
leenitriamiinista johdetun aminopolyamidin reaktiosta ) ja esimerkin

D mukaisesti valmistetun anionisen polymeerin seosta, jolloin suhde
kationinen: anioninen on 1:5 paino-gsaa, (b) seosta, joka sisdltda
esimerkin A mukaisesti valmistettua kationista Polymeeria ja esimerkin
D mukaisesti valmistettua anionista polymeeria, jolloin suhde kationi-
nen: anioninen on 1:5 paino-osaa, (c) seosta, jossa on esimerkin B mu-~
kaisesti valmistettua kationista polymeeria ja esimerkin D mukaisesti
valmistettua anionista polymeeria, jolloin suhde kationinen: anioni-

nen on 1:5 paino-osaa ja (d) seosta, jossa on esimerkin C mukaisesti
valmistettua kationista polymeeria ja esimerkin D mukaisesti valmis-
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tettua anionista polymeeria, jolloin suhde kationinen:anioninen on
1:5 paino-osaa.

Kun lisdaineet on huolellisesti sekoitettu selluloosan kanssa, val-
mistettiin kdsin koearkke ja, kuivattiin ndmd ja kalanteroitiin pai-
neella n. 90 kg/crn2 60°:ssa C. MdHritettiin kalanteroitujen arkki-
en ldpikuultamattomuus, valkoisuusaste ja Mullen-puhkaisulujuus. Tu-
lokset on esitetty taulukossa 1. THssd mainituista arvoista Mullen-
puhkaisulujuuden arvot ovat prosentteina vertailuun kdytetyn 100-pro-
senttisen puumassan arvoista, ja kaikki on korjattu vastaamaan pai-

noa 18 kg/riisi.

Taulukko 1
Mullen-puhkai-

Lisdaine Valkoisuusaste Lipikuultamattomuus sulujuus
(%) (%) (%)

(a) .87.8 84.5 74
(b) : 87.1 84.7 70
(e) 87.5 | 84.3 75
(a) 88.0 84.0 T4

pH-arvossa 10 ja ldmpdtilassa 66°C suoritetut tutkimukset osoittivat,
ettd paperit, jotka oli valmistettu kdyttden lisHaineita (b), (c)_ja
(d) sulputtuivat tdysin 10,5 ja 5 minuutin kuluttua, kun taas paperi,
jossa lisdaineena o0li (a) vaati 20 minuuttia tdydelliseen sulputtumi-
seen. Namd tutkimukset suoritettiin tavanomaisella TAPPI-hajoittimel-
la, joka on selostettu artikkelissa TAPPI Method 205 os-71, kHyttHden
2800 rpm ja 2,5x2,5 cm:n paperia ja sakeuden ollessa 1,33 %.

Esimerkki 2

Noudatettiin esimerkin 1 menetelmd# kdyttden lisdaineita (a) seosta
Kymene 557 ja esimerkin E mukaista anionista polymeeria, jolloin suh-
de kationinen:anioninen oli 1:3 paino-osaa, ja (b) seosta esimerkin

B mukaisesta kationisesta polymeerista ja esimerkin E mukaisesta ani-
onisesta polymeerista, jolloin suhde kationinen:anioninen o0li 1:3 pai-
no-osaa. Ndin saaduilla kdsin tehdyilld arkeilla saadut tulokset on
esitetty taulukossa 2.
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Taulukko 2

Mullen-puhkaisu-
LisHaine Valkoisuusaste Lipikuultamattomuus lujuus

(%) ' (%) (%)
(a) 89.0 85.0 77
(v) 88.5 . 84.5 74

Hylkypaperin uudelleenkédsittelykokeet, jotka suoritettiin samalls ta-
valla kuin esimerkissd 1, osoittivat ettd paperi, jossa kdytettiin 1li-
sdainetta (b) sulputtui tdydellisesti 10 minuutissa, kun taas paperi,

jossa lisdaine oli (a), vaati 30 minuuttia tdydelliseen sulputtumiseen

Esimerkki 3

Toistettiin esimerkin 1 menetelm#d erona vain se, ettd suhde kationi-
nen:anioninen oli seoksissa 1:3. Saadut tulokset on esitetty taulu-

kodds 3.

Taulukko 3

Mullen-puhkaisu- Toistokdsiteltdvyys (min)
Lisdaine lujuus : riittdvg tdydellinen
(%)
(a) 76 10 40
(v) 74 5 10
(c) 76 5 10
(a) 71 - 5

Kisintehtyjen arkkien valkaisuaste ja ldpikuultamattomuus olivat
oleellisesti samat kuin esimerkissid 1.

Esimerkkien 1-4 tuloksiin verrattavia tuloksia saatiin, kun esimer-
kin 1 otsonoidut selluloosakuidut korvattiin ruiskutetuilla kuitumai-
silla anionisilla polyolefiiniyhdisteilld, jotka sisHdlsivit karboksyy-
lisid reagoivia ryhmi#d ja jotka oli valmistettu seuraavien esimerkkien

mukaisesti.

Esimerkki 5

90 osaa isotaktista polypropyleenia, jonka ominaisviskositeetti oli
2,1 dekahydronaftaleenissa 135%:ssa C, ja 10 osaa etyleeniakryylihap-
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posekapolymeeria (Dow, 92:8 etyleeniakryylihappo, sulamisindeksi 5,3)
lisdttiin suljettuun autoklaaviin, jolloin liuottimena oli 400 osaa
metyleenikloridia. Autoklaavin sisdltod sekoitettiin ja se kuumennet-
tiin ldmpotilaan 220°C, missd ldmpdtilassa autoklaavin hdyrynpaine
nostettiin arvoon 70 kg/cm2 johtamalla typped. Saatu liuos ruisku-
tettiin autoklaavista ilmaan suuttimen 1l&pi, jonka halkaisija oli

1 mm ja pituus 1 mm, jolloin metyleenikloridi-liuotin haihtui ja muo-
dostui haluttu kuitutuote. Tatd kiekkopuhdistettiin sitten 6 minuu-
tin ajan Sprout Waldron—levypuhdistéjassa vesipitoisuuden ollessa

1,5 %.

Esimerkki 6

Esimerkin 5 menetelmd suoritettiin kdyttden 200 osaa kiteistd poly-
propyleenia, johon o0li ympadtty 3 painoprosenttia maleiinihappoanhyd-
ridid, 2672 osaa metyleenikloridia, ldmpctilassa 200°C ja paineessa
70 kg/cmz. Ruiskutettu kuitutuote kiekkopuhdistettiin esimerkin 5
tavalla.

Esimerkki 7

Kdytettiin esimerkin 5 menetelmdid ruiskutettujen kuitutuotteen val-
mistamiseksi kiteisestd polypropyleenistd, johon oli ympdtty 6 paino-
prosenttia akryylihappoa. Dispergoimisaineena kdytettiin 3:2 paino-
suhteista vesi-heksaania. Kuitutuote kiekkopruhdistettiin esimerkin

5 tavalla.

Esimerkki 8.

90 osaa suurtiheyksistd polyetyleenia (DuPont, sulamisindeksi 5,5-
6,5 190°:ssa C) korvasi esimerkin 5 polypropyleenin ja sen seos ety-
leeni-akryylihapposekapolymeerin kanssa ruiskutettiin metyleeniklo-
ridiliuoksesta 200°%:ssa C ja paineessa 70 kg/cmz. Kuitutuote kiekko-

kuivattiin esimerkin 5 tavalla.

Esimerkki 9

80 osaa esimerkin 5 polypropyleeniid ja 20 osaa styreeni-maleiinihap-
poanhydridisekapolymeeria (Arco, 75:25 styreeni:maleiinihappoanhydri-
di, molekyylipaino 19 000) sijoitettiin suljettuun autoklaaviin 250

osan kanssa heksaania ja 250 osan kanssa vettd. Autoklaavin sisdltcd
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sekoitettiin ja se kuumennettiin ldmpstilaan 220°C, missd lampotilas-
sa autoklaavin hdyrynpaine nostettiin arvoon 70 kg/cm2 typen avulla.
Saatu emulsio ruiskutettiin autoklaavista ilmaan suuttimen 1&pi, jon-
ka halkaisija oli 1 mm ja pituus 1 mm, jolloin muodostui kuitutuote.
Téamd kiekkopuhdistettiin esimerkin 5 tavalla.

Tédmdn keksinndn mukaisessa menetelmissi anioninen polyolefiiniyhdiste,
Joka sisiltdd reagoivia karboksyyliryhmi#d, voi olla polyolefiini, joka
sisdltdd karboksyyliryhmid, jotka on liitefty polymeerimolekyyliin
ymppddmdlld polyolefiiniin monomeeria, joka sisdltdd reagoivia kar-
boksyyliryhmisd, tai hapettamalla polyolefiinia hapella tai otsonilla
taikka yhdiste voi olla polyolefiinin ja anionisen, reagoivia karbok-
syyliryhmid sisdltidvdn polymeerin seos. Polymeeri voi joka tapaukses-
sa oll polyetyleeni, polypropyleeni, etyleenipropyleenisekapolymeeri
tai minkd tahansa nidistd polyolefiineista seos.

Kun anioninen polyolefiiniyhdiste on polyolefiinin ja reagoivia kar-
boksyyliryhmid sisdltdvdn ainonisen polymeerin seos, viimeksi mainit-
tu aineosa voi olla polyolefiini, joka sisdltdd karboksyyliryhmi#d 1iit-
tyneind suoraan polymeerirunkoon, polyolefiini, johon on ympadtty ak-
ryylihappo, metakryylihappo, maleiinihappoanhydridi tai ndiden seos,
etyleenin, propyleenin, styreenin, alfa-metyylistyreenin tai niiden
seoksen sekapolymeeri, akryylihapon, metakryylihapon, maleiinihappo-
anhydridin tai n#iden seoksen kanssa, taikka minkd tahansa niisti ani-
onisista polymeerikomponenteista seos. Polyolefiini kaikissa yhteyk-
sissd taas voi olla polyetyleeni, polypropyleeni, etyleeni-propyleeni-
sekapolymeeri tai nHiden seos. '

Edelld mainituissa polyolefiinin Ja anionisen, reagoivia karboksyyli-
ryhmid sisdltdvdn polymeerin seoksissa aineiden vdliset suhteet voivat
olla edullisesti v&lilla 95:5-80:20 paino-osaa, ja anionisen pPolymee-
rin karboksyylin mddrd on noin 3-30 painoprosenttia. Yleensd tdmin
keksinnon mukaisessa menetelmissi kdytetyn anionisen polyolefiinin tu-
lisi sisdltdd niin suuri miHri reagoivia karboksyyliryhmid, ettd saa-
daan ainakin 0,01, edullisesti ainakin noin 0,04 milliekvivalenttia
karboksyyliryhmi& polyolefiinimassagrammaa kohti. Ndiden karboksyy-
liryhmien mdsdrdn tulee lisiksi olla sellainen, ettd niit# on noin 1
milliekvivalentti polyolefiinimassagrammassa. Erittdin toivottava
mddard on noin 0,04 -0,2 milliekvivalenttia grammassa.,

Témdn keksinndn mukaisen menetelmin kuidunmuodostusvaiheessa kdytet-
ty dispergoimisaine sisdltdd orgaanista liuotinta, joka ei normaalis-
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sa kiehumapisteessdidn ole liuotin kuitujen muodostukseen kdytettld-
vdlle polyolefiinille. Se voi olla erHissd esimerkeissi esitetty
metyleenikloridi tai muu halogenoitu hiilivety, esim. kloroformi,
hiilitetrakloridi, metyylikloridi, etyylikloridi, trikloorifluori-
metaani tai 1,1,2-trikloori-1{2,2—trifluorietaani. Kdyttokelpoisia
ovat myss aromaattiset hiilivedyt, kuten benseeni, tolueeni tai ksy-
leeni; alifaattiset hiilivedyt, kuten butaani, pentaani, heksaani,
heptaani, oktaani ja niiden isomeerit, sekd alisykliset hiilivedyt,
kuten sykloheksaani. Voidaan kdyttdd liuotinseoksia ja vettd voi ol-
la mukana, milloin halutaan muodostaa emulsio polyolefiiniseoksesta.
Lisdksi liuotinhdyryjen kehittZm&dd painetta voi, ja normaalisti sen
tekeekin, lisiétd paineinen tehoton kaasu, kuten typpi tai hiilidiok-
sidi.

Kuituja muodostettaessa liuoksen polyolefiinikoostumuksen vikevyys
on tavallisesti noin 5-40 painoprosenttia, edullisesti noin 10-20
painoprosenttia. Lémpotila, johon liuottimessa oleva polyolefiini-
dispersio kuumennetaan liuoksen muodostamiseksi, on riippuvainen kHy-
tetystd liuvottimesta ja sen tulisi olla riittédvén korkea aineseoksen
liuottamiseksi. Kuidunmuodostuslimpdtila on yleenséd alueella noin
100-22500. Polyolefiiniseos-liuoksen paine voi olla noin 42-105
kg/cmz, mutta edullisesti se on noin 63-84 kg cm2. Suuttimen, jonka
ldpi liuos puristetaan, tulisi olla halkaisijaltaan noin 0,5-15 mm,
edullisesti 1-5 mm, ja suuttimen pituuden suhde sen halkaisijaan on
noin 0,2:10,

THmdn keksinndn mukaisen menetelmdn kuidun modifiointivaiheessa kui-
tuisen anionisen polyolefiiniseoksen, joka sisdltdd reagoivia karbok-
syyliryhmid, kuidut suspendoidaan laimeaan mHidr#ttyjen kationisten ja
anionisten typpipitoisten polymeerien laimeaan vesiliuokseen ja sus-

pensiota sekoitetaan, jolloin niitd saostuu kuiduille noin 1-15 paino-'!

prosenttia laskettuna kuituaineseoksen painosta. Ndiden polymeerien
kationisen ja anionisen polymeerin suhde on alueella noin 3:1-1:5

i

paino-osaa, edullisesti noin 1:1~1:3 paino-osaa. Edullinen kationinen

polymeeriaine mainitussa seoksessa on sekunddédrisid ja tertiddrisid
amiiniryhmid tai molempia ndistd sisdltédvdstd polymeeristd johdettu.
Tyypillisend tHllaisena polymeerina mainittakoon kationinen polymee-
rikomponentti, jota kdytettiin useissa esimerkeissd, nimittdin ammo-
niakin ja epikloorihydriinilld modifioidun aminopolyamidin, joka on
johdettu dietyleenitriamiinista ja adipiinihaposta, seos. Tdmén tuot-~
teen valmistus on esitetty esimerkissd A. Tavallisesti kuitenkin t&-
midn ryhmén kationiset polymeerit ovat ammoniakin tai alemman alkyyli-
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amiinin ja epikloorihydriinilléd modifioidun aminopolyamidin, joka on
johdettu dikarboksyylihaposta ja polyalkyleenipolyamiinista, jossa on

riddrinen amiiniryhmd, reaktiotuotteita, niinkuin US-patenttijulkai-
sussa 3 951 921 on selostettu.’

Toinen edullisten kationisten polymeerien tyypillinen ryhm#d ovat po-
lymeerit jotka ovat vesiliukoisia reaktiotuotteita epikloorihydriinin
ja polyalkyleenipolyamiinien kondensaattien sekd syanamidin tai disy-
andiamidin.vélisesté reaktiosta. Esimerkki témén ryhmdn tuotteen val-
mistuksesta on esitetty esimerkissd B. Muita tuotteita ja menetelmiid
niiden valmistamiseksi on esitetty US-patenttijulkaisussa 3 403 113.

Vield erds tdssid keksinndssd kdyttokelpoisten kationisten polymeerien
ryhmd on poly(diallyylidialkyyliammoniumkloridi)t. Ndm# ovat lineaa-
risia polymeereja, joissa on yksikoitd, joita esittdd kaava:

R CH R
. NSRS
CEZ\\\\\\\ZHz éH2 | (a)
N/
1>

jossa R tarkoittaa vetyd tai alempaa alkyylid ja R*' on alkyyli tai
substituoitu alkyyliryhmd. Mainitun kaavan esittdmid yksikoitd si-
sdltdvid polymeereja saadaan polymeroimalla kvaternddristd ammonium-
kloridisuola-monomeeria, jossa kvaterniddristd ammoniumkationia esit-

tad kaava:
CH2 CH2
-R (b)

% !
N

jossa R ja R' tarkoittavat samaa kuin edell#d, kun ldsnd on vapaita
radikaale ja sisdltédvdd katalysaattoria.

Molemmissa edelld olevissa kaavoissa R voi olla sama tai eri ryhmé
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Jja, niinkuin on mainittu se voi olla vety tai alempi alkyyli. Al-
kyyliryhmd voi sis#ltdd 1-4 hiiliatomia ja edullisesti se on metyyli,
etyyli, isopropyyli tai n-butyyli. R' kaavassa on alkyyli tai subs-
tituoitu alkyyliryhmd. R* alkyyliryhmi#nd voi sisdltdd 1-18 hiiliato-
mia, edullisesti 1-6 hiiliatomia, ja se on esim. metyyli, etyyli,
propyyli, isopropyyli, butyyli, tert-butyyli, heksyyli, oktyyli, de-
kyyli, dodekyyli, tetradekyyli tai oktadekyyli. R' voi my®ds olla
substituoitu alkyyliryhmd. Sopivia-substituentteja ovat yleensd kaik-
ki ryhmdt, jotka eivdt ole mukana polymeroitumisessa vinyylisten kak-
soissidosten kautta. Tyypillisi& substituentteja ovat karboksylaat-
ti, syaano, eetteri tai amido. Edelld mainittujen diallyylidialkyy-
liammoniumkloridipolymeerien valmistus on esitetty US-patenttijulkai-
sussa 3 288 770.

Lopuksi keksinndn mukaisesti kHyttckelpoinen tehokas kationipolymee-
riryhmd on sellainen, jossa polymeerit ovat homopolymeereja tai miH-
rdttyjd akrylaatin ja metakrylaatin alkyyliestereiden sekapolymeere ja,
jotka sisdltdvdt kvaterndidrisid ammoniumryhmid. Esimerkkind timén
tuotteen valmistuksesta on esimerkissd C esitetty kationinen polymee-
ri. Niinkuin US-patenttijulkaisussa 3 686 109 on mainittu, ndiden
yhdisteiden alkyleeniryhmi sis#ltidi edullisesti 2-4 hiiliatomia, niin-
kuin esim. metakryloyylioksietyylidimetyylibentsyyliammoniumkloridi

ja akryloyylioksi-n-butyylidietyylimetyyliammoniummetyylisulfaatti.
Muita tyypillisi#d monomeereja ovat akryloyylioksietyylitrimetyyliam-
moniummetyylisulfaatti, metakryylioksietyylitrimetyyliammoniummetyy-
lisulfaatti, metakryloyylioksietyylidietyylimetyyliammoniummetyyli-
sulfratti ja metakryloyylioksietyylidietyylimetyyliammoniumkloridi.
Kaikki n#@m& monomeerit sisdltdvdt kvaterndfrisid ammoniumryhmid, jois-
sa on kolme alkyylisubstituenttia, jdista jokainen sisdltdd 1 tai 2
hiiliatomia.

Jokainen edelld mainituista monomeeriesta voidaan sekapolymeroida ak-
ryyliamidin kanssa, jota esittdi kaava

0 R°
|
CH,=C-C-N (e)
R1 \\R3

jossa jokainen ryhmistd R1, R2 ja R3 voi olla vety tai alempi alkyy-
liryhmd, jossa on 1-4 hiiliatomia. Tyypillisid mainitun kaavan mu-

kaisia yhdisteitd ovat akryyliamidi, metakryyliamidi ja N-isopropyy-
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liakryyliamidi, joista edullisin on akryyliamidi. Akryyliamidimono-
meere ja voidaan k#yttdd mddrid, jotka ovat aina noin 75 mooliprosent-
tiin sekapolymeroituina akrylaatti- Ja metakrylaattiestereiden kans-
sa, jotka siséltévét'kvaternéérisié ammoniumryhmid. Polymeroimisme-
netelmdt ovat sininsi tunnettuja.

Esimerkeissd on esitetty myts polymeere jd, joita voidaan kdyttdd ve-~
siliuoksen tai dispersion anionisina polymeerikomponentteina, jossa
liuoksessa tai dispersiossa kuituisen, reagoivia karboksyyliryhmid
siséltdvdn anionisen polyolefiinin kuidut modifioidaan. Erds ndistd
on glyoksaalin ja akryyliamidia ja akryylihappoa sekapolymeroimalla
saadun polyakryyliamidin reaktiotuote. Tdllaisen valmistus on esi-
tetty esimerkissi D. Sekapolymeerin akryylihappoyksiksiden méHrd voi
olla noin 2-15 %. Vastaavanlaisia tuotteita voidaan valmistaa osit-
tain hydrolysoimalla polyakryyliamidia tai poly(akryyliamidi-seka-al-
kyyliakrylaatti)a esim. akryyliamidin ja etyyliakrylaatin sekapoly-
meeria. Kaikkia nditid polyakryyliamide ja voidaan valmistaa tunnetuil-~
la vesiliukoisten monomeerien polymeroimismenetelmilld ja molekyyli-
painot ovat edullisesti pienempiid kuin 25 000, esim. alueella 10 000-
20 000.

Toinen esimerkeissid esitetty anioninen, typpipitoinen polymeeri on
reaktiotuote glyoksaalin ja sellaisen polymeerin vdlisesti reaktios-
ta, joka on saatu osittain hydrolysoimalla haaroittunutta, vesiliu-
koista poly@@ -alaniini)a. Tyypillisen tuotteet valmistus on esitet-
Ly esimerkissd E. Lis#dtietoa tdmdn tuotteen valmistuksesta on esi-
tetty US-patenttijulkaisussa 4 035 229,

Niinkuin mainitusta julkaisusta ilmenee, aluksi valmistettu haaroit-
tunut polygﬁ -alaniini) on neutraali polymeeri. Se on tdtd keksintod
varten modjifioitava anionisesta, ja patentista selvidi, etti haaroit-
tuneen poly(/3—elaniini)n anioninen modifiointi voidaan suorittas po-
lymeerin osittaisella hydrolyysilld, joidenkin prim#&risten amidiryh-
mien muuttamiseksi anionisiksi karboksyyliryhmiksi. Esim. poly( -
alaniini)n hydrolyysi voi tapahtua kuumentamalla polymeeria lievisti
eméksisessd vesiliuoksessa (pH n. 9-10), noin 50-100°:n C ldmpotilas-
sa. Johdettujen anionisten ryhmien mé#drdn tulisi olla noin 1-10 moo-
liprosenttia ja edullisesti noin 2-5 mooliprosenttia, laskettuna tois-~

tuvista amidiyksikoistid.

Jokainen edelld mainittu anioninen, typpipitoinen polymeeri modifi-

oidaan glyoksaalilla, jotta saadaan haluttu anioninen, vesiliukoi-
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nen, typpipitoinen polymeeri, jota kdytetddn t&mén keksinnon mukai-
sesti. Reaktio glyoksaalin kanssa suoritetaan laimeassa neutraalis-
sa tai lievdsti alkalisessa polymeerin vesiliuoksessa ldmpttilassa
noin 10—50°C, edullisesti 20-3000. Polymeerin vdkevyys liuoksessa
voi olla noin 5-40 painoprosenttia, mutta edullisesti noin 7-20 %.
Reaktioseoksessa kidytetyn glyoksaalin midrd voi vaihdella vdlilld
noin 10-100 mooliprosenttia, edullisesti se on 20-30 mooliprosenttia,
laskettuna polymeerin toistuvien amidiyksikkdjen miirdstd. Reaktion
annetaan jatkua, kunnes viskositeetti on kohonnut noin arvosta 2
noin arvoon 10, edullisesti nel jdstd kuuteen Gardner-yksikoissd. Téa-
md viskositeetin kohoaminen osoittaa, ettd on tapahtunut polymeerin
ristiliittymistd. Tdmén mddrd ei kuitenkaan ole riittdvd geelin muo-
dostukseen. Sitten reaktio lopetetaan, tavallisesti laimentamalla
reaktioseos vedelld ja lisdd@m#lld rikkihappoa pH:n alentamiseksi ar-
voon 4,5-5,0. Saadut liuokset ovat hyvin pysyvid.

Timdn keksinnon mukainen menetelmd tekee mahdolliseksi valmistaa pa-
rempia paperituotteita selluloosan ja polyolefiinimassan seoksista.
Menetelmd on riippuvainen kidytettyjen kationisten.ja anionisten typ-
pipitoisten polymeerien mddrdtynlaisesta yhdistdmisestd, joita poly-
meere ja kiytetddn kuitujen modifiointivaiheessa, jolloin kdytetyt tie-
tyt kationiset polymeerit aikaansaavat lisdetuna helpon hylkypaperin
uudelleen tydstettdvyyden. Menetelmd on lisdksi riippuvainen useista
kriittisistd tekijoistd, nimittdin siitd, etta kuidunmuodostusaineena
kdytetyssd reagoivia karboksyyliryhmid sisdltdvidssd polyolefiini-kar-
boksyyle j& sisdltdvissd anionisessa polyolefiinikoostumuksessa on
1dsnd ainakin 80 % polyolefiinia, polyolefiinin ominaisviskositeetti
on ainakin 1,0, reagoivia karboksyyliryhmid sisdltdvdssd anionisessa
polyolefiinissa on riittdvisti kdyttokelpoisia karboksyylejd, ja vesi—;
liukoisessa tai dispersiossa, jossa anioniset kuidut modifioidaan, on
riittdvdsti hartsia. Ndissi rajoissa toimiminen tekee kuitenkin mah-
dolliseksi aikaansaada synteettistd massaa, joka puuselluloosaan se-
koitettuna aikaansaa paperituotteen, jonka Mullen-repimislujuus on ai-
nakin 70 % 100-prosenttisen puuselluloosan arvosta ja jolla on parem-
pi valkoisuusaste, ldpikuultamattomuus, sileys ja painettavuus pienil-
14 arkkipainoilla verrattaessa tavalliseen tdyteaineita sisdltdvddn
tai sisdltdmdttomién paperiin. |
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1. Menetelmd hydrofiilisten polyolefiinikuitujen valmistamiseksi, .
jossa menetelmissid ruiskutetun, reagoivia karboksyyliryhmi3 sisslts-
van polyolefiinikuituseoksen si1sdltdmisd kuituja kdsitellddn vesi-
liukoisella kationisella polymeerilld ja vesiliukoisella anionisella
polymeerilld kuitujen saattamiseksi hydrofiilisiksi, t unne t t u
siita, ettd kuituja sekoitetaan suspendoituneina laimeaan vettd sis3l-
tédvddn seokseen, jossa on kationista polymeerid, joka on (a) ammonia-
kin tai alemman alkyyliamiinin ja epikloorihydriini-modifioidun
aminopolyamidin reaktiotuote, joka aminopolyamidi on johdettu dikar-
boksyylihaposta ja polyalkyleenipolyamiinista, jossa on kaksi primda-
ristd amiiniryhmids ja ainakin yksi sekund&&rinen tai tertiddrinen
amiiniryhmd, tai (b) epikloorihydriinin ja syanamidin tai disyan-
amidin ja polyalkyleenipolyamiinin kondensaatin reaktiotuote, jolloin
polyalkyleenipolyamiinin kaava on H2N(CnH2nNH)XH Jjossa n on kokonais-
luku 2-8 ja x kokonaisluku 2 tai suurempi, tai (c) poly(diallyyli-
dialkyyliammoniumkloridi) tai (d) poly(akrylaatti- tai metakrylaatti-
alkyyliesteri, joka sis&1t&& kvaternd&risid ammoniumryhmid), sek3
anionista polymeerid, joka on reaktiotuote reaktioista glyoksaalin

ja (a) noin 2-15 % akryylihappoyksikdits sisdltdvén polyakryyli-
amidin v&1ill3 tai (b) osittain hydrolysoidun, haaroittuneen polyg/b-
alaniini)n, joka sisdlt33 noin 1-10 mooliprosenttia karboksyyliryhmig,
laskettuna toistuvista amidiryhmistd, v&1i1138, jolloin seoksen kationi-
sen polymeerin ja anionisen polymeerin vdlinen suhde on noin 3:1 -

1:5 paino-osaa ja kuituseoksen kuituihin saostuneen polymesriseoksen
m3dré on noin 1-15 painoprosenttia sanotusta kuitussoksesta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un ne t t u siita,
ettd reagoivia karboksyyliryhmié sisd1tavd ruiskutettu kuituinen
polyolefiiniaine on polyetyleenipohjainean.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n ne t t u siita,
ettd reagoivia karboksyyliryhmisd sis3dltdvd ruiskutettu kuituinen
polyolefiiniaine on polypropyleenipohjainen.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unne t t u siita,
ettd reagoivia karboksyyliryhmid sisilt8vs ruiskutettu kuituinen
polyolefiiniaine valmistetaan ruiskuttamalla polypropyleenin ja rea-

goivia karboksyyliryhmid sis3ltdvan anionisen polymeearin seosta.
Y '.)

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t u nne t t u siits,
ettd reagoivia karboksyylirytmid sisdltsvs anioninen polymeeri on
etyleenin ja akryylihapon s2<epolymeeri.
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6. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unne t t u siitd,
ettd reagoivia karboksyyliryhmid sisdltdvd ruiskutettu kuituinen po-
lyolefiiniaine valmistetaan ruiskuttamalla polypropyleenia ja hapet-
tamalla saadut kuidut karboksyyliryhmien johtamiseksi polypropyleeni-
molekyyliin. '

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet tu siitd,
ettd kationinen, vesiliukoinen typpipitoinen polymeeri on ammoniakin
tai alemman alkyyliamiinin ja epikloorihydriini-modifioidun aminopo-
lyamidin reaktiotuote, jolloin aminopolyamidi on johdettu dikarbok-
syylihaposta ja polyalkyleenipolyamiinista, jossa on kaksi priméddris-
td amiiniryhmdd ja ainakin yksi sekunddirinen tai tertiddrinen amii-
niryhmd.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t unne t t u siiti,
ettd aminopolyamidi on johdettu adipiinihaposta ja dietyleenitriamii-
nista.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd#, t unne t t u siitd,
ettd anioninen, vesiliukoinen, typpipitoinen polymeeri on glyoksaalin
ja akryyliamidista ja akryylihaposta sekapolymeroimalla saadun poly-

akryyliamidin reaktiotuote.

10. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t unne t t u siitd,
ettd anioninen, vesiliukoinen, typpipitoinen polymeeri on glyoksaalin
ja haaroittuneesta, vesiliukoisesta polygﬁ -alaniini )sta osittaisella
hydrolyysillid saadun polymeerin reaktiotuote.

11. Patenttivaatimuksen 1 mukaisella menetelmdlld valmistetut hydro-
fiiliset polyolefiinikuidut.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukaisia hydrofiilisia polyolefiinikuitu-
Ja sisdltdvd paperi.
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PATENTKRAV 63453

1. Forfarande fdr framst&llning av hydrofila polyclefinfibrer,

i vilket fdrfarande den sprutade polyolefinblandningen som inne-
hdller reaktiva karboxylgrupper behandlas med en vattenléslig
katjonisk polymer och med en vattenldslig anjonisk polymer f8r
att gora fibrerna hydrofila, k annetecknat dirav att
fibrerna suspenderade blandas i en utspddd blandning som inne-
h8ller vatten, som inneh&ller en katjonisk polymer, som &r (a)
en reaktionsprodukt av ammoniak eller en ldgre alkylamin och
epiklorhydrinmodifierad aminopolyamid, vilken aminopolyamid &r
hdrledd frén dikarboxylsyra och polyalkylenpolyamin, som har

tvd primira amingrupper och &tminstone en sekundir eller tertiir
amingrupp, eller (b) en reaktionsprodukt av epiklorhydrin och
ett kondensat av cyanamid eller dicyanamid och polyalkylenamin,
varvid polyalkylenpolyaminets formel &ir H2N(CnH2nNH)xH dir n

dr ett helt tal 2-8 och x ett heltal 2 eller stdrre, eller (c)
poly(diallyldialkylammoniumklorid) eller (d) poly (akrylat- eller
metakrylatalkylester, som inneh&ller kvaternira ammoniumgrupper),
samt anionisk polymer, som 4r en reaktionsprodukt av reaktioner
mellan glykosal och (a) en cirka 2-15 % akrylsyraenheter inhe-
h&llande polyakrylamid eller (b) en partiellt hydrolyserad,
forgrenad poly(/?-alanin), som innerh&ller cirka 1-10 molprocent
karboxylgrupper, beriknat pé& &terkommande amidgrupper, varvid
férh&llandet mellan katjonisk och anjonisk polymer som inglr

i blandningen 4r cirka 3:1 - 1:5 viktdelar och polymerblandningen
som utfallit p& fiberblandningens fibrer &r cira 1-15 vikt-
procent av nimnda fiberblandning,

2. Fdrfarande enligt patentkravet 1, k& nnetecknat
ddrav att det sprutade fibrdsa polyolefinimnet som inneh&ller
reaktiva karboxylgrupper Ar polyetylenbaserat,

3. Fdrfarande enligt patentkravet l, ki nnetecknat
ddrav att det sprutade fibrdsa polyolefinimnet som inneh&ller
reaktiva karboxylgrupper &r polypropylenbaserat. |

4. Fdrfarande enligt patentkravet 3, kdnnetecknat

ddrav att det sprutade fibrésa polyolefinsmnet som inneh&ller
reaktiva karboxylgrupper framstills genom sprutning av en blandning
av polypropylen och en anjonisk polymer som inneh8ller reaktiva
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karboxylgrupper. 6 3 4 5 3

5. Férfarande enligt patentkravet 4, k Einnetecknat
dirav att den anjoniska polymeren som inneh&ller reaktiva karboxyl-
grupper #r en kopolymer av etylen och akrylsyra.

6. Férfarande enligt patentkravet 3, k 4 nnet ec knat ddrav
att det sprutade fibrdsa polyolefin#mnet som inneh&ller reaktiva
karboxylgrupper framstills genom sprutning av polypropylen och genom
att oxidera de erh&llna fibrerna f&r hirledning av polypropylenmole-
kyler frin karboxylgrupper.

7. Férfarande enligt patentkravet 1, k Eannet ec knat
dirav att den vattenl¥sliga, kvivehaltiga katjoniska polymeren
4r en reaktionsprodukt av ammoniak eller en ligre alkylamin och
epiklorhydrinmodifierad andxmpolyamid, varvid aminopolyamiden
4r hirlett fra&n dikarboxylsyra och polyalkylenpolyamin, som har
tvad primira amingrupper och &tminstone en sekundir eller tertilr
amingrupp.

8. F8rfarande enligt patentkravet 7, k Ennetecknat
dirav att aminopolyamidet 4r h#rlett fré&n adipinsyra och dietylen-
triamin,

9. F8rfarande enligt patentkravet 8, k annetecknat
dirav att den vattenl8sliga, kvivehaltiga anjoniska polymeren

4r en reaktionsprodukt erh&llen genom kopolymerisation av glyoxal
och akrylamid och akrylsyra. '

10, Fdrfarande enligt patentkravet 8, k i nnetecknat
dirav att den vattenldsliga, kvivehaltiga anjoniska polymeren &r
en reaktionsprodukt erhillen genom partiell hydrolys av glyoxal
och férgrenad, vattenldslig poly(/z-alanin). '

11. Med f8rfarandet enligt patentkravet 1 framstidllda hydrofila
polyolefinfibrer.

12. Papper som innehiller hydrofila polyolefinfibrer enligt
patentkravet 11,
Viitejulkaisuja~Anférda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 3 k03 113 (260-2), 3 677 888
(D 21 H 3/36), 3 816 556 (C 08 G 45/04), 3 91k 354 (B 29 C 23/00).
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