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Den foreliggende opfindelse angdr en fremgangsmdde til fremstilling
af en syrestabiliseret, basegenaktiverbar harpiks, der er egnet til
fremstilling af papir med god vad styrke og god tg¢r styrke.

Det er kendt, at hydrohalogenidsaltene af diallylaminerne og N-alkyl=.-
diallylaminerne kan homopolymeriseres eller kopolymeriseres under an-
vendelse af fri radikal katalysatorer til dannelse af vandoplgselige,
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lineare polymere salte, som ved neutralisation giver de frie baser
eller frie aminpolymere.

Det er ogsd kendt fra U.S. patent nr. 2.926.154 og 3.240.664, at
vandopleselige alkalih®rdende harpikser kan fremstilles ved at bringe
epiklorhydrin til at reagere med langkzdede polyamider indeholdende
sekundzre aminogrupper eller med polyaminoureylener indeholdende
tertizre aminogrupper under alkaliske betingelser. Nar disse narpikser
anvendes til at give papir v&d styrke, er de hurtigt hzrdende pé& ma-
skinen og kraver ikke en mldningsperiode eller behandling ved forhgjet
temperatur for at opnd udvikling af betydelig vad styrke.

Endvidere er det kendt fra US patent nr. 3.291.679 at fremstille

en syrestabiliseret, basegenaktiverbar harpiks ved omsatning af
lineare polymere indeholdende sekundere eller tertizre aminogrupper
med 0,5-1,5 mol af en epihalogenhydrin pr. mol amin ved en tempera-
tur mellem 30 og 80°¢c og en pH-vaerdi mellem 7 og 9,5 og pafglgen~—
de stabilisering af det fremkomne reaktionsprodukt med syre. De sale-
des fremstillede harpikser er egnede til fremstilling af papir og

giver dette forbedret vad og tgr styrke.

f}emgangsméden ifglge den foreliggende opfindelse er af den sidst-
nevnte karakter og resulterer i harpikser, som giver alle fordelene
ved de tidligere kendte harpikser og desuden giver papir bedre tgr

styrke end de kendte harpikser.

Fremgahgsméden ifplge opfindelsen er ejendommelig ved, at der an-

vendes en linear polymer indeholdende 5-100% enheder af formlen

CH2 R
__Hzc_:}c// \\T<:;
HZC CHZ
N
|
R'

hvor R er hydrogen eller en alkylgruppe med 1-6 kulstofatomer, og R'
er hydrogen eller en alkylgruppe med 1-6 kulstofatomer eller et si-
dant alkyl substitueret med en karboksyl-, cyano-, &ter-, amino-,
amidé-, hydrazid- eller hydroksylgruppe, og 0 til 95% af en anden

copolymeriserbar vinylmonomer og/eller svovldioksyd.
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I ovenstiende formel kan hvert R vare den samme eller forskellige og
som navnt vare hydrogen eller en alkylgruppe med 1 til 6 kulstofato-
mer og er fortrinsvis metyl, a&tyl, isopropyl eller n-butyl. R' i
formlen reprasenterer hydrogen eller en alkylgruppe med 1 til 6 kul-
stofatomer og indbefatter metyl, &tyl, propyl, isopropyl, butyl,
terti®r butyl og heksyl. R' kan ogsd vare en alkylgruppe substitu-

eret som n&vnt.

Polymere med enheder af ovenstiende formel kan fremstilles ved at
polymerisere hydrohalogenidsaltet af en diallylamin.

CH2 CHZ
I Il
R-? ?-
(1I1)
Q§E\\ ///pHZ

hvor R og R!' har den ovenfor nzvnte betydning, enten alene eller
som en blanding med andre kopolymeriserbare bestanddele i nervarelse
af en fri radikal katalysator og derefter neutralisere saltet til dan-

nelse af den polymere frie base.

Specielle hydrohalogenidsalte af diallylaminerne, der kan polymeri-
seres til dannelse af de polymere enheder ifslge opfindelsen, ind-

befatter

diallylamin-hydroklorid
N—metyldiallylamin;hydrobromid
2,2'-dimetyl—N—metyldiallylamin—hydroklorid
N-@tyldiallylamin-hydrobromid
N—isopropyldiallylamin—hydroklorid
N-n-butyldiallylamin-hydrobromid
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N-tert-butyldiallylamin-hydroklorid
N-n-heksyldiallylamin-hydroklorid
N-oktadecyldiallylamin-hydroklorid
N-acetamidodiallylamin-hydroklorid
N-cyanometyldiallylamin-hydroklorid
N-B-propionamidodiallylamin-hydrobromid
N-eddikesyreaztylestersubstitueret diallylamin-hydroklorid
N-ztylmetyletersubstitueret diallylamin-hydrobromid
N-B-ztylamindiallylamin-hydroklorid
N-hydroksystyldiallylamin-hydrobromid og
N-acetohydrazidsubstitueret diallylamin-hydroklorid.

Diallylaminer og N-alkyldiallylaminer, der anvendes til fremstilling
af de polymere, som anvendes ifeslge opfindelsen, kan fremstilles ved
reaktion af ammoniak eller en primer amin med et allylhalogenid, idet
der som katalysator til reaktionen anvendes en katalysator, som frem-
mer ionisering af halogenidet, som f.eks. natriumjodid, zinkjodid,
ammoniumjodid, kupribromid, ferriklorid, ferribromid, zinkklorid,
merkurijodid, merkurinitrat, merkuribromid, merkuriklorid og blan-
dinger af to eller flere. N-metyldiallylamin kan f.eks. fremstilles

i godt udbytte ved reaktion af 2 mol af et allylhalogenid sdsom allyl=
Klorid med 1 mol metylamin i nzrverelse af en ioniseringskatalysator
sdsom en af de ovenfor navnte. '

Ved fremstillingen af de homopolymere og kopolymere til brug ifelge
opfindelsen kan reaktionen igangsmttes af et katalytisk redoxsystem
som vist i eksempel 5. I et redoxsystem aktiveres katalysatoren ved
hjelp af et reduktionsmiddel, som frembringer frie radikaler uden

anvendelse af varme. Almindeligt anvendte reduktionsmidler er na=

triummetabisulfit og kaliummetabisulfit. Andre reduktionsmidler ind-
befatter vandeploselige tiosulfater og bisulfiter, hydrosulfiter og
reducerende salte sdsom sulfatet af et metal, som kan eksistere i

mere end én valenstilstand, s&som kobolt, jern, mangan og kobber. Et
specielt eksempel p&d et sddant sulfat er ferrosulfat. Anvendelse af
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et redoxsystem, som igangsztter, har flere fordele, hvoraf den vig-
tigste er effektiv polymerisation ved lavere temperaturer. Szdvan-
lige peroksydkatalysatorer sdsom tertizr butylhydroperoksyd, kalium=
persulfat, hydrogenperoxyd og ammoniumpersulfat anvendt sammen med

ovenstdende reduktionsmidler eller metalaktivatorer kan anvendes.

Som ovenfor navnt kan de linezre polymere af diallylaminerne, som
bringes til at reagere med et epihalogenhydrin ifslge opfindelsen,
indeholde forskellige enheder af formlen (I) og/eller indeholde enhe-
der af en eller flere andre kopolymeriserbare monomere. Typisk er
den komonomere en anden diallylamin, en monoztylenisk umettet for-
bindelse indeholdende en enkelt vinylgruppe eller svovldioksyd

og findes i en mmngde, der ligger fra 0 til 95 mol% af den polymere.
De polymere af diallylamin er sdledes linezre polymere, hvori fra 5
til 100% af de gentagne enheder har formlen (I) og fra O til 95% af
de gentagne enheder er monomere enheder afledt af (1) en vinyl=
monomer og/eller (2) svovldioksyd. Foretrukne komonomere indbefat-
ter akrylsyre, metakrylsyre, metyl- og andre alkylakrylater og meta=
krylater, akrylamid, metakrylamid, akrylnitril, metakrylnitril,
vinylacetat, vinylaetere sisom alkylvinylaterne, vinylketoner sdsom
metylvinylketon og #tylvinylketon, vinylsulfonamid, svovldioksyd og
én anden diallylamin omfattet af ovenstdende formel (II).

Specielle kopolymere, der kan bringes til at reagere med et epihalo=
genhydrin, indbefatter kopolymere af N—metyldiallylamin og svovldi=
oksyd, kopolymere af N-metyldiallylamin og diallylamin, kopolymere
af diallylamin og akrylamid, kopolymere af diallylamin og akrylsyre,
kopolymere af N-metyldiallylamin og metylakrylat, kopolymere af di=
allylamin og akrylnitril, kopolymere af N-metyldiallylamin og vinyl=
acetat, kopolymere af diallylamin og metylvinyl®ter, kopolymere af
N-metyldiallylamin og vinylsulfonamid, kopolymere af N-metyldiallyl=
amin og metylvinylketon, terpolymere af diallylamin, svovldioksyd og
akrylamid og terpolymere af N-metyldiallylamin, akrylsyre og akryl=
amid.

Epihalogenhydrinet, som bringes til at reagere med den polymere af
en diallylamin, kan vare ethvert epihalogenhydrin, d.v.s. epiklor=
hydrin, epibromhydrin, epifluorhydrin eller epijodhydrin, og er
fortrinsvis epiklorhydrin. Som nazvnt anvendes epihalogenhydrinet

i en'mangde, der ligger fra 0,5 mol til 1,5 mol og fortrins-
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vis ca. 1 mol til ca. 1,5 mol pr. mol sekundar plus tertier amin,

som findes i den polymere.

Det harpiksagtige reaktionsprodukt kan fremstilles ved at bringe
en homopolymer el kopolymer af en diallylamin som ovenfor beskre-
vet til at reagere med et epihalbgenhydrin ved en temperatur fra
30 til 80°C og fortrinsvis fra ca. 40 til ca. 60°Cc, indtil visko-
siteten malt pa en oplgsning indeholdende 20% til 30% faste stof-
fer ved 25°C har naet et interval fra A til D og fortrinsvis ca.
C til D: efter Gardner-Holdt skalaen. Reaktionen udferes fortrins-

vis i en vandig oplesning for at moderere reaktionen og ved en

pH-verdi fra 7 til 9,5.

Nir den o¢nskede viskositet er naet, tilsattes tilstrakkeligt meget
vand til at indstille indholdet af faste stoffer i harpiksoples-
nlngen til ca. 15% eller mindre, o8 produktet afkeles til stuetem-
peratur (ca. 25 C) Harpiksoplesningen stabiliseres som nzvnt med
syre, f.eks. til en pH-verdi pa mindst ca. 6 og fortrinsvis til

en pH-vaerdi pa ca. 5. Enhver egnet syre sasom saltsyre, svovlsyre,
salpetersyre, myresyre, fosforsyre og eddikesyre kan anvendes til

at indstille pH-vardien.

De vandige harpiksoplgsninger kan pafores pad papir eller andre fil-
tede celluloseprodukter ved pafering i et bad eller ved sprgjtning,
hvis det snskes. Foruddannet og delvis eller fuldstendigt terret
papir kan sdledes impregneres ved neddykning i eller spregjtning med
en vandig oplesning af harpiksen, hvorefter papiret kan opvarmes i
ca. 0,5 minut til 30 minutter til en temperatur pd 90 til 100°C el-
ler hejere for at terre det og herde harpiksen til en vanduopleselig
tilstand. Det derved fremkomne papir har meget forsget véd og ter
styrke, og fremgangsmdden er derfor velegnet til impregnering af
papir sdsom indpakningspapir, posepapir og lignende for at bibringe
det bdde vad og ter styrke.

Den foretrukne metode til inkorporering af disse harpikser i papir
er dog ved indre tilsmtning for arkdannelsen, hvorved der drages
fordel af harpiksernes substantivitet over for hydratiserede cellu-
losefibre. Ved den praktiske udferelse af denne fremgangsmade bli-
ver en vandig oplgsning af harpiksen i dens uhzrdede og hydrofile
tilstand sat til en vandig suspension af papirmateriale 1 hollende~
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ren, pulpkassen, Jordan maskinen, pumpen, hovedkassen eller pé et-
hvert andet egnet punkt forud for arkdannelsen. Arket dannes s& og
torres p&d sedvanlig méde.

Den vade styrke uden for maskinen, som opnds med harpikserne ifslge
opfindelsen, vil vare tilfredsstillende til de fleste formdl. Yder-
ligere vad styrke kan opnds ved at underkaste papiret en varmebehand-
ling. Tilfredsstillende temperaturer vil vere af sterrelsesordenen
fra ca. 105 til ca. 150°C i en tid fra ca. 12 til 60 minutter, idet
tiden varierer omvendt med temperaturen.

Reaktionsprodukterne beskrevet i den foreliggende anseggning bibringer
papirét vesentlig vAd styrke, men de forbedrer ogséd papirets torre
styrke med s& meget som 40% eller mere, ndr de findes i papiret i
forholdsvis smd msngder, d.v.s. ca. 0,01% eller mere beregnet pd pa-
pirets torre vegt. I almindelighed er det enskeligt at anvende fra

ca. 0,1 - 3 vegth beregnet pA papirets terre vegt. Mengder op til

5% eller mere efter vegt beregnet pé papirets teorre veglt kan anvendes,

hvis det onskes.

De folgende eksempler illustrerer opfindelsen. Alle procenter er ef-
ter vegt, medmindre andet er anfert.

Eksempel 1.

Del 1. Et poly(diallylamin hydroklorid) fremstilles p& fglgende méde.
I en tillukket flaske udstyret med magnetisk omrgrer og indeholdende
117 g (0,88 mol) diallylamin hydroklorid indsprejtes 224 g dimetyl=
sulfoksyd til dannelse af en 35% oplgsning. Flasken og indhold af-
koles i et isbad, og der indferes 5,85 g ammoniumpersulfat som en
33% oplesning i dimetylsulfoksyd i flasken. Flasken evakueres og
fyldes med nitrogen fem gange, og derefter far flaskens indhold lov
at opvarmes til stuetemperatur. Derefter neddykkes flasken i et 30°C
bad og holdes deri i 96 timer, hvorefter flasken fjernes fra badet
og udluftes. Indholdet heldes i et stort rumfang acetone og giver et
lysebrunt hygroskopisk fast stof. Det faste stof skilles fra aceto-
nen ved centrifugering, vaskes med acetone, filtreres og terres ved
50°C under vakuum. Produktet (59 g) er vandopleseligt, har en redu-
ceret specifik viskositet (RSV) p& 0,21 bestemt pd en 0,1% oplesning
i vandig 1 moler natriumklorid ved 25°C og indeholder ifplge analyse
16,05% nitrogen og 21,52% klorioner.
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Del 2. Der fremstilles en poly(diallylamin)-epiklorhydrinharpiks pa
fglgende made: 14,45 g (skvivalent med 0,11 mol monomer enhed) af
det ovenfor under del 1 fremstillede poly(diallylamin hydroklorid)

. oplgses i 20 g vand til dannelse af en mgrkebrun viskos oplgsning

med en pH-verdi pad 0,9. En ‘moler vandig natriumhydroksyd sattes til
oplgsningen for at indstille pH-verdien til 8,5, og oplgsningen over-
fgres til en reaktionskolbe udstyret med termometer, omrgrer og varme-
kappe. Derefter tilszttes 14,8 g (0,16 mol) epiklorhydrin til kol-
ben, og der indfgres tilstraekkelig meget vand til at give et reak-
tionsmedium med 30% faste reaktionsstoffer. Kolbens indhold opvarmes
sé tilVBOOC og holdes her i 30 minutter, hvorefter oplgsningen afkg-
les og fortyndes til 5% faste stoffer. Dele af oplgsningen indstil-
les tii en pH-verdi pd 7,0 og 5,0 under anvendelse af 1,0 moler salt-
syre og bedgmmes for v&d styrke egenskaber i Rayonier bleget kraft-

pulp. Den til bedgmmelsen anvendte fremgangsmdde er fglgende:

Raynoier bleget kraftpulp slds ved en konsistens pé-2,5%.i en hol-
lznder til en malegrad pa 840 cm3 Schopper-Riegler. Pulpen fortyn-
des til en konsistens pad 0,28% i proportioneringsapparatet i en
standard Nobel & Wood handarkmaskine. Produkterne, som skal bedom-
mes, sattes til proportioneringsapparatet som 2% oplgsninger af fast
stof til dannelse af 1,0% produkt beregnet p& pulp. Pulpmaterialet
omdannes s& til handark med en fladevagt pa 65,1 g pr. m2. og ar-
kene teorres pd en tromletgrrer til et fugtighedsindhold pa ca. 5%.
En del af de fremkomne handark gives en yderligere hardning ved
dpvarming 1 time til 105°C. Arkene, der unders¢ges for vad styrke,
vedes 1 2 timer ved 25°C i destilleret vand f¢r afpre¢vningen. Pa-
pir af pulp behandlet med produktoplgsningen indstillet til en pH-
verdi pa 7,0 har en vad trzkstyrke pa 0,39 kg pr. cm bredde, uhar-
det, og 0,71 kg pr. cm bredde, hzrdet. Papir af pulp behandlet med
produktoplesningen indstillet til en pH-vardi pé& 5,0 har en vad
trzkstyrke pa 0,35 kg pr. cm bredde uhzrdet og 0,64 kg pr. cm
bredde hardet.

Eksempel 2

Fremgangsmdden i eksempel 1 gentages med undtagelse af, at den poly-
mere i dette eksempel, som bringes til at reagere med epiklorhydrin,
er poly(N-metyldiallylamin hydroklorid). Poly(N-metyldiallylamin
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hydrokloridet) fremstilles.pé samme made som i del 1 med undtagels
af, at der anvendes 54%,5 g N-metyldiallylamin hydroklorid i stedet
for 117 g diallylamin hydroklorid, og der anvendes 101,5 g dimetyl=
sulfoksyd og 3,53 g ammoniumpersulfat. Den polymere (18 g) er vand-
oplgselig, har en RSV pd 0,31 mdlt pd en 0,1% oplgsning i vandig 1
moler natriumklorid ved 250C og indeholder ifglge analyse 9,21%
nitrogen. Denne polymere (14,05 g, skvivalent med 0,09% mol monomer
enhed) oplgses 1 22 g vand til dannelse af en orange viskos oplgs~
ning med en pH-verdi pd 1,0, og efter indstilling af pH-verdien til
8,5 bringes oplgsningen til at reagere med 12,95 g (O,lh mol) epi=
klorhydrin efter fremgangsmdden i del 2 med undtagelse af, at reak-
tionstemperaturen er 50 til 5300, og den fortyndede oplgsning (5%
faste stoffer) indstilles til en pH-verdi pi 7,0. Bedgmmelse af
produktet i dette eksempel i pulp efter fremgangsmaden i eksempel 1
giver en vad tr&kstyrke pd 0,78 kg pr. cm bredde uherdet og 1,1 kg
pr. cm bredde hmydet. '

Hvis det harpiksagtige produkt indeholder epoksydgrupper, som det er
tilfeldet med homopolymere eller kopolymere af N-substituerede di=
allylaminer, er det gnskeligt at stabilisere den vandige harpiks-
oplgsning ved tilsztning af en vandoplgselig Syre, fortrinsvis en
halogenbrintesyre sasom saltsyre, i en mengde tilstraekkelig til at
omdanne de sekundere eller tertizre aminogrupper til de tilsvarende
aminsalte og til at bringe halogenidionerne til at reagere med
epoksygrupperne til dannelse af halogenhydrindele. Vandoplgselige
syrer ud over halogenbrintesyrer kan anvendes, hvis halogenidion-
koncentrationen i reaktionsblandingen er tilstrakkelig hgj, L. eks.
mindst 0,1N, og reaktionsdygtigheden eller nukleofiliciteten af syre-
anionen er tilstrakkelig lav til, at epoksydgrupperne omdannes i def
vesentlige fuldstezndigt til halogenhydrin. Eksempler pd egnede ha-
logenbrintesyrer er saltsyre, brombrintesyre, flussyre og jodbrinte-
syre. Eksempler pd andre vandoplgselige syrer, der kan anvendes,
indbefatter svovlsyre, salpetersyre, fosforsyre, myresyre og eddike-
syre. Al syren kan tilszttes straks eller kan tilsattes 1 mindre
portioner eller kontinuerligt gennem et vist tidsrum, f. eks. 5 til
120 minutter, medens der opvarmes til temperaturer fra ca. 40 til ca.
8000, eller gennem en periodé pd flere dage til flere uger ved stue-
temperatur. NAr fgrst harpiksen er effektivt stabiliseret, kan pH-
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f&rdien indstilles til inden for intervallet ca. 2,0 til 7,0 med en
base for at forhindre irreversibel hydrolyse af det polymere skelet.
Der.tilsattes tiistrakkelig meget vand til at indstille indholdet

af faste stoffer i den vandige harpiksoplgsning til den gnskede stgr-

relse.

Den ngdvendige mzngde syre vil i reglen nzrme sig stgkiometrisk
zkvivalens med den mengde epihalogenhydrin, der er anvendt til at
fremstille harpiksen. Tilfredsstillende resultater fas dog, hvis
forholdet mellem zkvivalenter syre og skvivalenter (mol) epihalogen=

hydrin er fra ca. 0,3 til ca. 1,2.

De sure stabiliserede harpikser fremstillet ifglge opfindelsen af

polymere af N-substituerede diallylaminer er enestiende ved, at de

kan terres pa sadvanlig made, f.eks. ved sprojteteorring, frysetor-

ring, valsetorring, ovnterring eller vakuumterring.

Hvis de stabiliserede harpikser fgr brugen er i tgr form, genoplgses
de i vand, og oplgsningen indstilles til det gnskede indhold af fast
stof. Oplgsningerne aktiveres s til brug ved tilsztning af en
mzngde base, enten som et fast stof eller som en oplgsning, i til-
strekkelig mzngde til at genomdanne halogenhydringrupperne til epok=
syder. Dette kraver i reglen en mengde base, der er tilnmrmelsesvis

kemisk @kvivalent med mengden af tilstedeverende stabiliserende syre.
Der kan dog anvendes fra ca. 0,25 til ca. 2,5 gange denne mangde.
Bade organiske og uorganiske baser kan anvendes til aktivering. Ty-
piske baser, der kan anvendes, er alkalimetalhydroksyder, karbonater
og bikarbonater, kalciumhydroksyd, pyridin, bengyltrimetylammonium=
hydroksyd, tetrametylammoniumhydroksyd, tetrazgtylammoniumhydroksyd

og blandinger deraf.

De fglgende eksempler illustrerer yderligere udfgrelsesformer ifglge

opfindelsen.

Eksempel 3

Del 1. En kopolymer af N-metyldiallylamin hydroklorid og svovl=

dioksyd fremstilles pd fglgende mads.

I en reaktionskolbe udstyret
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med k¢leorganér indfgres en oplgsning af 30,3 g N-metyldiallylamin
i 156 g acetone og en forud afkglet oplgsning af 13,5 g svovldioksyd
i 90 g acetone. Den monomere blanding afkgles til ca.;20°C, nvor-

" efter 0,85 g tertizr butylhydroperoksyd som katalysator i form af en

5% oplgsning i acetone tilszttes drédbevis til den monomere blanding
i 1gbet af 2 timer, idet der benyttes afkgling for at holde tempera-
turen ved ca. 20 til 25°C. Det hvide bundfald, som dannes, skilles
fra reaktionsmediet, vaskes grundigt med acetone og tgrres sd i en
vakuumovn ved 50°C natten over. Produktet (46 g) er vandoplgseligt
og har en RSV pd 0,47 (bestemt p& en 0,1% oplgsning i vandig 0,1
moler natriumklorid ved 25°C). Elementzranalyse viste, at den ko~
polymere er en 1l:1 molzr kopolymer. -

Del 2. Der fremstilles en N-methyldiallylamin-svovldioksyd-kopoly-
mer-epiklorhydrinpolymer pa felgende made: 22,45 g (zkvivalent med
1,05 mol diallylamin monomere enheder) af den kopolymere fremstil-
1et i del 1 i dette eksempel oplgses i 50 g vand i en reaktionskol-
be til dannelse af en lysegul oplesning med en pH-vardi pa 1,2, Ef-
ter indstilling af oplgsningens pH-verdi til 7,1 med 1 molar vandig
natriumhydroksyd tilszttes 14,6 g (1,58 mol) epiklorhydrin og der-
efter 32 g vand, hvilket giver 25% faste stoffer. Kolbens indhold
opvarmes til 40°C, og reaktionen styres ved at bestemme viskosite-

ten af en 25% oplesning af faste stoffer ved 2500 under anvendelse

“éf Gardner-Holdt viskositetsror. I logbet af 15 minutper har visko-

siteten naet en storrelse pd ca. D pad Gardner-Holdt skalaen, og re-
aktionen afsluttes i det vazsentlige ved at tilsztte 4 g 1 molar
saltsyre og 412 g vand og afkele. Harpiksen indeholder 5,2% faste
étoffer i alt og har en pH-vardi pa 3,7. En yderligere mangde pa

1 molzr saltsyre tilsattes for at indstille pH-verdien pa 3,0.

Eksempel 4

Fremgangsmaden i eksempel 1 gentages med undtagelse af, at den poly-
mere, som i dette eksempel bringes til at reagere med epiklorhydrin,
er en 1:1 moler kxopolymer af N-metyldiallylamin og dimetyldiallyl=
ammoniumklorid. Den kopolymere fremstilles ifglge eksempel 1, del 1,
med undtagelse af, at der anvendes en blanding af 35 g N-metyldiallyl=
amin hydroklorid og 35 g dimetyldiallylammoniumklorid i stedet for de
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117 g diallylamin hydroklorid, og der anvendes 125 g dimetylsulfok=
syd. Den kopolymere (30 g) er vandoplgselig, har en RSV pa 0,21
(bestemt pd en 0,1% oplgsning i vandig 0,1 molar natriumklorid ved
2500) og indeholder ved analyse 50 mol% kvaternzre amingrupper og
50 mol¥ - tertimre amingrupper. Denne kopolymere (26,65 g, skviva-
lent med 0,086 mol diallylamin monomere enheder) oplgses 1 50 g vand
til dannelse af en viskos brunlig oplgsning med en pH-verdi pa 1,2.
Oplgsningens pH-verdi indstilles pi 8,5 med 1 moler vandig natriums=
hydroksyd, og derefter tilsattes 11,8 g epiklorhydrin og 19,6 g

vand til oplgsningen til dannelse af 30% faste stoffer. Kolbens
indhold opvarmes til hSOC, og reaktionen fortsattes til en Gardner-
Holdt viskositetsverdi stgrre end B, pa hvilket tidspunkt reaktionen
afsluttes ved tilsztning af 5 g 1 moler saltsyre og 520 g vand.
Harpiksoplgsningen indeholder 3,9% faste stoffer 1 alt og har en pH-
verdi pa 2,7.

- Eksempel 5

Del 1. Der fremstilles en kopolymer af skrylamid og diallylamin
hydroklorid pid fg¢lgende midde. En &ben reaktionsbeholder udstyret
med mekanisk omrgrer fyldes med 62,5 g diallylamin, 125 g vand og
62,5 g koncentreret saltsyre, hvorved pH-verdien bliver ca. 4,5.

Til beholderen s@ttes sd 62,5 g akrylamid oplgst i 112 g vand. Be-
holderens indhold blandes grundigt, og der tilszttes under omrgring
1,5 g af en 1% vandig oplgsning af ferroammoniumsulfat efterfulgt

af 0,25 g af en 1% vandig oplgsning af kaliummetabisulfit og 0,25 g
af en 1% vandig oplgsning af ammoniumpersulfat, idet de to sidst-
nevnte oplgsninger tilsettes samtidigt drabevis. Reaktionen for-
lgber eksotermt begyndende ved omgivelsernes temperatur (2700) og .
stiger til 61°C, ved hvilken temperatur varmeudviklingen standser.
Den fremkomne kopolymere oplgsning afkgles ved fortynding til ca. 6%
kopolymere faste stoffer. En del af oplgsningen dialyseres over for
destilleret vand og frysetgrres s& ved 40 - HSOC_under vakuum nat-
ten over. Det isolerede faste stof er vandoplgseligt, har en RSV
p& 0,91 bestemt pid en 0,1% oplgsning i vandig 0,1 moler natriumsul-
fat ved 25°C og indeholder ifglge analyse 16,2% nitrogen, 19,32%
oxygen og 5,24% klorion, hvilket viser, at den kopolymere indeholder
19,6 vegts diallylamin hydroklorid enheder.
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Del 2. En harpiks af ovenstéende kopolymer og epiklorhydrin frem-

stilles som fglger: 5 g (zkvivalent med 7,5 millimol diallylamin
monomere enheder) af den faste polymere af diallylamin hydroklorid

- og akrylamid isoleret ovenfor i del 1 oplgses i 40 g vand, og 1 mo-

ler vandig natriumhydroksyd 'szttes til oplgsningen for at indstille
pH-verdien til 8,5. Oplgsningen overfgres til en reaktionskolbe ud-
styret med termometer, omrgrer og varmekappe, og der tilszttes 1,0 g
(11 millimol) epiklorhydrin til kolben sammen med tilstrakkelig meget
vand til at give et reaktionsmedium med 12,5% faste stoffer. Kolbens
indhold opvarmes sa til 55 - 56OC, og reaktionen styres ved at be-
stemme viskositeten af en 12,5% oplgsning af faste stoffer ved 25
under anveindelse af Gardner-Holdt viskositetsrgr. Efter 70 minutter
har viskositeten ndet en verdi pd J~ efter Gardner-Holdt skalaen, og
reaktionen afsluttes ved at tilsette 3 g 1 moler saltsyre og 65 g
vand og afkgle. Harpiksoplgsningen har en pH-verdi pd 1,8.

Fksempel 6

Fremgangsméden i eksempel 5 gentages med undtagelse af, at den kopo=
lymere, som bringes til at reagere med epiklorhydrin, i dette tiifel-
de er en kopolymer af akrylamid og N-metyldiallylamin hydroklorid.
Den kopolymere fremstilles ifglge eksempel 5, del 1, med undtagelse
af, at der anvendes 62,5 g N-metyldiallylamin i stedet for 62,5 g
diallylamin. Den kopolymere er vandoplgselig, har en RSV pa 0,75
(bestemt pa en 0,1% oplgsning i vandig 0,1 mcler natriumsulfat ved
2500) og indeholder_if¢lge analyse 15,1% nitrogen, 20,21% oxygen og
%,56% klorion, hvilket viser, at den kopolymere indeholder 19 vagt%
N-metyldiallylamin hydroklorid enheder. Denne kopolymere (7 g,
gkvivalent med 8 millimol N-metyldiallylamin monomere enheder) op-
lgses i 50 g vand, og der tilszttes 1 moler vandig natriumhydroksyd
til indstilling af pH-verdien til 8,6. Derefter ssttes 1,11 g (12
millimol) epiklorhydrin og 5,5 g vand til oplgsningen til dannelse

af 12,5% faste stoffer. Kolbens indhold opvarmes til 55 - 56°C, og
reaktionen fortsazttes til en Gardner-Holdt viskositetsverdi pd 7,

p&d hvilket tidspunkt (30 minutter) reaktionen afsluttes ved at til-
sette 1,5 g 1 moler saltsyre og 87 g vand. Harpiksoplgsningen har en
pH-verdi pa 2,2.
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Dele afl epiklorhjdrinkopolymerreaktionsprodukterne fra eksempel 3 -
6 aktiveres ved tilsatning af natriumhydroksyd til dannelse af en pH-
verdi pd 10 og bedgmmes s& 1 hdndark pd den almene metode, der er be-

skrevet i eksempel 1.

Resultaterne af disse eksempler er opsummeret

i nedenstdende tabel I.

Tabel I
Aktive- % Harpisk Vad trek- Tor trak-
ret har- tilsat Flade- styrke kg/ styrke kg/
piks fra beregnet vagt cm bredde cmk bredde Brud
Eks. eksempel pd pulp a/m2 uhardet/hardet uhardet/hardet (kg/cm?)
7 3 1,0 68,1 1,6 1,5 - 4,98 3,917
8 4 100 6719 1:0 lrl - 4,44 3,34
9 5 0,5 64,9 0,38 0,50 4,35 4,11 -
10 5 1,0 63,9 0,45 0,59 4,50 4,54 -
11 5 2,0 63,1 0,47 0,58 4,54 4,57 -
12 6 0,5 63,9 0,59 0,64 4,57 4,68 -
13 6 1,0 65,2 0,60 0,72 4,54 4,64 -
14 6 2,0 64,9 0,63 0,74 4,43 4,57 -

Eksempel 15

Del 1. Et poly(B-propionamidodiallylamin hydroklorid) fremstilles
som fglger. Til en reaktionsbeholder, hvori der findes 213 g (3 mol)
akrylamid oplgst i 213 g destilleret vand, szttes under omrgring 1

1gbet af 1 time 291 g (3 mol) diallylamin.

Reaktionsblandingens tem~

peratur stiger til_60°C og holdes her i yderligere 6 timer, hvor-
efter blandingen afkgles, og der udvindes i alt 715 g B-propionamiGo=

diallylamin som en gul oplgsning.
af ovenstdende oplgsning og 19,4 gz (0,2 mol) koncentreret saltsyre
indfgres i en tillukket flaske udstyret med magnetisk omrgrer, og

flaskens indhold skylles med nitrogen i 1 time.

En blanding af %7,7 g (0,2 mol)

Derefter tils=zttes

0,5 g 90% tertier butylhydroperoksyd, og flasken neddykkes i et 60°C
bad og holdes her i 24 timer, hvorefter flasken fjernes fra badet,
Produktet er en yderst viskos, orangergd op-
1gsning, som indeholder 60,7% faste stoffer og ifglge analyse 8,33%
nitrogen og 10,5% klorion og har en RSV pd 0,23 bestemt pd en 1% op-
lgsning i vandig 1 molzr natriumklorid ved 25°C.

afkgles og udluftes.
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Del 2. Der fremstilles en poly(p-propionamidodiallylamin)-epiklor=
hydrinharpiks pd fglgende mdde: 43 g (akvivalent med 0,128 mol @-
propionamidodiallylamin hydroklorid monomere enheder) af poly(B-pro=

. pionamidodiallylamin hydroklorid) oplgsningen fremstillet i del 1

10

indstilles til en pH-verdi pd 8,5 med 1 moler vandig natriumhydrok=
syd (ca. 59 g)., Oplgsningen overfgres til en reaktionskolbe, og der
tilsattes 26,5 g vand og derefter 17,8 g (0,192 mol) epiklorhydrin.
Kolbens indhold opvarmes sa til MOOC, og reaktionen styres ved at be-
stemme viskositeten under anvendelse af Gardner-Heldt viskositetsrgr.
Efter 1 time har viskositeten ndet en verdi pd C efter Gardner-Holdt
skalaen, og reaktionen afsluttes ved at tilsztte 125 g vand og 20 g
vandig 1 molzr saltsyre. Blandingen opvarmes'sé til 6OOC, og der

~ tilszttes yderligere saltsyre efter behov til at holde pH-vardien pd

15

20

25

30

35

2,0. Den fremkomne produktopl@gsning indeholder 10,%% faste stoffer
og har en Brookfield viskositet pad 11 cps.

Eksempel 16

el 1. En terpolymer af N-metyldiallylamin hydroklorid, akrylamid
og svovldioksyd fremstilles ved fremgangsmiden i eksempel 3, del 1,
med undtagelse af, at reaktionskolben indeholder en oplgsning af
26,4 g N-metyldiallylamin hydroklorid, 12,4 g akrylamid og 11,2 g
svovldioksyd i 440 g acetone, og der anvendes 0,6 g tertizr butyl=
hydroperoksyd katalysator som en 5% oplgsning i acetone, og reak-
tionstemperaturen holdes ved 23 til 280C under katalysatortilssztnin-
gen, og reaktionsblandingen omrgres i yderligere 1 time ved 25 til
26°c. Produktet (45 g) er vandoplgseligt og har en RSV pi 0,35 (be-
stemt pd en 0,1% oplgsning i fandig 0,1 molzr natriumklorid ved
2500). Reaktionsblandingen filtreres, og det faste produkt vaskes
grundigt med metanol. Det hvide pulveragtige polymere produkt tgrres
sd natten over ved 45 - SOOC i en vakuumovn og andrager 45 g. Den
derved frgmkomne terpolymere indeholder 43,64 N-metyldiallylamin
hydroklorid enheder.

Del 2, Der fremstilles en harpiks af epiklorhydrin og den terpoly-
mere af N-metyldiallylamin hydroklorid, akrylamid og svovldioksyd pa
fglgende médde: 20 g af den terpolymere fremstillet i del 1 i dette
eksempel oplgses 1 50 g vand i en reaktionskolbe til dannelse af en
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obl¢sning med en pH-verdi pd 1,3. Efter indstilling af oplgsnin-
gens pH-vaerdi pd 7,7 med 10 moler og derefter 1 moler vandig natri=
umhydroksyd'tilséttes 8,2 g epiklorhydrin og 21 g vand til oplgs-
ningen, siledes at der fis 25% faste stoffer. Kolbens indhold op-
varmes til 35 - 37°C, og reaktionen styres ved at bestemme viskosi-
teten under anvendelse af Gardner-Holdt viskositetsrgr. Reaktionen
afsluttes, nir viskositeten har ndet en verdi pad H efter Gardner-
Holdt skalaen, ved at tilsztte 3 g 1 moler saltsyre og 470 g vand og
afkgle. Harpiksoplgsningen indeholder 4,42% faste stoffer. Der
tilsattés yderligere mengder af 1 mol®r saltsyre periodisk for at
holde pH-vardien pa 2,5.

Eksempel 17 - 23

Dele af reaktionsprodukterne fra eksempel 15 og 16 aktiveres ved
tilsetning af natriumhydroksyd til dannelse af en pH-verdi pa 10,
zgldes i 1/2 time og bedgmmes sd i hindark pd den mide, der er beskre-
vet i eksempel 1. Resultaterne af disse eksempler er opsummeret
nedenfor i tabel II.

Tabel II

Aktive- % Harpisk vad treak- Tor trek-

ret har- tilsat Flade- styrke kg/ styrke kg/

piks fra beregnet vagt cm bredde cm bredde
Eks. eksempel pa pulp g/m2  uherdet/hardet uhardet/hzrdet
17 15 0,25 65,5 0,38 0,64 4,3 4,3
18 15 0,5 64,2 0,46 0,77 4,2 4,4
19 15 1,0 65,9 0,59 0,97 4,50 4,7
20 15 ~ 2,0 65,7 0,68 1,09 4,5 4,17
21 16 0,5 65,2 0,57 0,70 4,17 4,1
22 16 1,0 64,4 0,80 0,89 4,6 4,5
23 16 2,0 66,3 0,95 1,05 4,8 4,9

Eksempel 24

Et poly(N-metyldiallylamin hydroklorid) med en RSV pd 0,16 (mdlt pé
en 0,1% oplgsning i vandig 1 moler natriumklorid ved 2500) fremstil-
les efter fremgangsmidden i eksempel 2 i 10-dobbelt skala, og den
polymere (518 g) oplgses i 1200 g vand i en reaktionsbeholder, sé-
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ledes at der fas en oplgsning med en pH-verdi pd 0,7. Efter ind-
stilling af oplgsningens pH-verdi pa 8,5 med 1 molar vandig natri=
umhydroksyd tilsattes 481 g epiklorhydrin og derefter 307 g vand,

hvilket giver 304 faste stoffer. Beholderens indhold opvarmes til

54-55°C, og reaktionen folges ved hjalp af viskositetsmalinger
med Gardner-Holdt viskositetsreor. Nar viskositeten har nlet en
veardi pa C+ p& Gardner-Holdt skalaen (90 minutter), fortyndes
reaktionsmediet til dannelse af en harpiksoplesning med 5,4%
faste stoffer i alt, og harpiksoplesningen indstilles til en
pH-vaerdi pad 3,0 med 1 molar saltsyre. En del af ovenstiende
harpiksoplesning (190,5 g) ovnterres ved 150°C i 3 timer og
giver 5,4 g af et skort orangegult fast stof, der er folsomt

for fugtighed og let opleseligt i vand.

Produktet i dette eksempel bedgmmes i handark pd den metode, der er
beskrevet 1 eksempel 1, under anvendelse af (A) en del af harpiks-
oplgsningen (betegnet oplgsning -A) og (B) en 4,45% vandig opldsning
af det tgrrede harpiksprodukt (betegnet >plgsning B), idet begge op-
lgsninger sktiveres til brug. ved indstilling af pH-vardien p&d 10 til
11 med natriumhydroksyd. Resultaterne er opsummeret i nedenstiende
tabel III.

Tabel III
% Harpisk . Tor trak- vad trak-
tilsat Flade- styrke kg/ styrke ‘'kg/

Harpiksop- beregnet vagt cm bredde cm bredde Brud
lesning pa pulp g/m2 efter hardning uherdet/herdet (kg/cmz)
A 1,0 64,2 6,7 1,45 1,64 4,26
B 1,0 63,9 5,4 1,59 1,70 4,30

Sammenligningseksempel

Harpiks A ifglge US Patent nr. 2926154

Til 200 dele diethylentriamin blev der under omrgring i lghet af

30 minutter sat 290 dele adipinsyre. Blandingen blev opvarmet
il,5 time til 170 - 175°C under vandudvikling og derpd afkglet til
140°% og fortyndet med ca. 400 dele vand til et indhold af fast stof
pad 50%. Det fremkomne aminopolyamid havde en reduceret specifik
viskositet (RSV) pad 0,16 bestemt som nsp/C i 1 molar vandig NH4C1
ved 25°C og en koncentration (C) pd 2g/100 ml.
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100 dele af denne polyamidoplgsning med et indhold af fast stof pd
50% blev fortyndet med 300 dele vand, opvarmet til 40°C, behandlet

med 27,5 dele epichlorhydrin og opvarmet 1 time under omrgring til

'75°C, og i lgbet af denne tid steg Gardner-Holdt viskositeten til

verdien E (bestemt pd en prgve afkglet til 25°C). Den fremkomne
harpiks blev fortyndet med 302,5 dele vand og med koncentreret
svovlsyre indstillet til pH 4,6. Den stabiliserede harpiksoplgs-
ning havde et indhold af fast stof pd 10%. Denne harpiksoplgsning
blev kort f@r sin anvendelse genaktiveret ved indstilling af pH-var-

dien til 9,0 med 10% natriumhydroxyd.

Harpiks B ifglge US Patent nr. 3240664

I en med omrgrer, kgler og termometer forsynet glasreaktionsbehol-
der blev anbragt 210 dele methyl-(bis-3~aminopropyl)amin og 86,9 dele
urinstof. Blandingen blev opvarmet til 180°% og holdt 1 time ved
175 - 180°C, hvorved der udvikledes ammoniak. Den fremkomne poly-
mersmelte blev afkglet til 155°C og fortyndet med 375 dele vand,
hvorved der fremkom en polyaminourinstofoplgsning med et indhold

af fast stof pad 40,6%. Det oplgste polymerisat havde et grundmolert
viskositetstal pd 0,22 (m&lt i 1 moler ammoniumchlorid ved 25°C).

271 dele af denne polyaminourinstofoplgsning blev fortyndet med

321 dele vand, indstillet til en pH-vaerdi pa 2 med 28,9 dele 31%
saltsyre og opvarmet til 35°c. Den fremkomne oplgsning blev behand-
let med 89,6 dele epichlorhydrin og henstillet i 1,5 time ved 35 -
4SOC, indtil Gardner-Holdt viskositeten (af en prgve afkglet til
25°C) havde ca. vardien L. pH-vardien blev indstillet til 2 med
31% saltsyre. Harpiksoplgsningen blev s& opvarmet i 1,5 time til
65°C under stadig tilsatning af 31% .saltsyre for at opretholde pH-
vaerdien pd 2 og derpd afkglet. Til indstilling og opretholdelse

af denne.pH-verdi kravedes ialt 66,4 dele 31% saltsyre. Den frem-
komne harpiksoplgsning indeholdt 27,25% ikke flygtige faste stoffer
og havde en Brookfield viskositet pa 252 cP (spindel nr. 1, 12 om-

drejninger pr. minut).

_ Fgr anvendelsen blev harpiksen genaktiveret, idet lige vagtdele

af harpiksoplgsningen og vandig 1,06 molar natriumhydroxyd blev
blandet, og blandingen blev zldet.
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Harpiks C ifglge opfindelsen

I en glasreaktionsbeholder blev anbragt 340 dele methyldiallylamin,
265 dele vand og 297 dele vandig 37% saltsyre. Den fremkomne oplgs-
ning blev afkglet til 25°%¢ og derpd behandlet med 3,53 dele tert.-
butylhydroperoxyd og 0,018 dele ferrosulfat heptahydrat.-'Den frem--
komne reaktionsblanding blev opvarmet til 60°cC og holdt i 24 timer
ved 60+£3°C. Den fremkomne oplgsning indeholdt ca. 50,6% fast stof.
Den reducerede specifikke viskositet af det oplgste polymerisat var
0,22, bestemt p& en 0,1% oplgsning i vandig 1 molar natriumchlorid

ved 25°C.

Omsaztningen af den p& den beskrevne mdde fremstillede poly(methyl-
diallylamin) med epichlorhydrin blev udfgrt i 3 portioner, som se-
nere blev forenet. De nedenfor anfgrte mangder af ovenstdende po-
lymeroplgsning blev med 3,8% natriumhydroxydoplgsning indstillet til
pH 8,5 og derefter fortyndet med vand. Oplgsningerne blev opvarmet
til ca. 40% og behandlet med de nedenfor anfgrte mangder epichlor-
hydrin. De fremkomne blandinger fik lov til at reagere ved ca. 50 -
60°C, indtil Gardner-Holdt viskositeten (af prgver afkglet til 25°¢)
havde ndet de anfgrte vardier. Harpikserne blev indstillet til pH

2 med 37% saltsyre og derpd holdt ved 60°C under stadig tilsetning

af 37% saltsyre for at holde pH-vardien p& 2, indtil pH-vardien
forblev konstant. De ialt ngdvendige mangder saltsyre er ligeledes

anf¢rt nedenfor.

Portion

1 2 3
50,56% polymeroplgsning (dele) 299 317 272
3,8% NaOH oplgsning (dele) 285 287 196
Fortyndingsvand 423 508 549
Epichlorhydrin (dele) 142 150 129
Opnédet Gardner-Holdt viskositet B/C Qo/R C
37% HC1 (dele) 151 159 151
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De tre p& denne mdde fremstillede portioner af poly(methyldiallyl=
amin)-epichlorhydrinharpiks blev forenet, hvorved man fik en ca.
19,35% oplgsning med en Brqokfiels viskositet pd ca. 171 cP (bestemt
med et Brookfield viskosimeter, model LVF, spindel nr. 1, 30 om-

dtejninger pr. minut).

}Harpiksen blev fgr anvendelsen genaktiveret med alkali, idet to

rumfangsdele af en harpiksoplgsning med 3% fast stof blev forenet
med en rumfangsdel 1,44% natriumhydroxyd, og den fremkomne oplgsning

blev henstillet i 5 minutter.

Til pavisning af tgr- og vadstyrken blev der som i eks. 1, del 3
fremstillet hdndark - alle de i f@lgende tabel angivne vardier
for styrken er for at normalisere eventuelle @ndringer i grund-

vagten omregnet til den sadvanlige vardi pa 65g/m2.

FTabel 4

Sammenligning af de med harpikserne A,B og C opnaede styrkevardier.

Harpiks  tilsat harpiks- Styrke (kg/cm bredde)
' mangde (31 tgr vad (2timers udvanding)
" naturlig ®ldning’ ') naturlig &ldning’ ')
24 timer 3 wer 24 timer 3 wer

A 0,25 3,52 3,58 0,437 0,532
0,50 . 3,48 3,56 0,536 0,675
0,75 3,19 3,62 0,562 0,702
B © 0,25 3,64 3,65 0,519 0,640
0,50 3,75 3,99 0,651 0,870
0,75 3,90 3,94 0,757 0,970
c 0,25 3,94 3,83 0,614 0,702
0,50 4,03 4,17 0,831 0,940
0,70 4,17 4,44 0,950 1,024

+ beregnet pd papirmasse 50:50 blanding af rayonierbleget
niletraskraftpapirmasse og weyerhauserbleget lgvtraskraft-

papirmasse ( hollanderbehandlet til CSF 500).
++ @ldning ved normal stuetemperatur (25°C).
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En sammenligning af de ovenstdaende styrkevardier viser tydeligt,
at de ifglge opfindelsen fremstillede harpikser sammenlignet med
de kendte harpikser til forbedring af vadstyrken giver bedre vad-
styrkeegenskaber og langt bédre tgrstyrkeegenskaber af papir, og
en @ldningsperiode eller en behandling ved hgjere temperatur er

ikke ngdvendig for at f& en betydelig udvikling af vadstyrken.

Patentkrcr av

Fremgangsmdde til fremstilling af enfﬁiestaﬁlisaxﬁq basegenaktiver-
bar harpiks ved omsatning af lineare polymere indeholdende sekun-
dazre eller tertizre aminogrupper med 0,5-1,5 mol af en epihalogen=
hydrin pr. mol amin ved en temperatur mellem 30 og 80°C 0g en
pH-vaerdi mellem 7 og 9,5 og pdfglgende stabilisering af det frem-—
komne reaktionsprodukt med syre, k e n detegnetved, at

der anvendes en linear polymer indeholdende 5' til 100% enheder

af formlen

CH
R 2 R
—-HZC\—C/ \cé '
i
H,C CH,
Ri

hvor R er hydrogen eller en alkylgruppe med 1-6 kulstofatomer, og
R' er hydrogen eller en alkylgruppe med 1-6 kulstofatomer eller sa-
dant alkyl substitueret med en karboksyl-, cyano-, &ter-,
amido-, hydrazid- eller hydroksygruppe, 09 0 til 95% enheder af en

copolymeriserbar vinylmcnomer og/eller svovldioksyd.

amino-,
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