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Uusi paperinliimausmenetelmi

Té&mdn keksinndn kohteena ovat sellaiset alkenyyli-
meripihkahappoanhydridit (ASA) ja niiden valmistusmenetel-
mdt, joita kdytetddn selluloosapitoisten materiaalien
kuten paperituotteiden liimauksessa, tarkemmin sanottuna
vesiliukoiset vinyyliadditiopolymeerit ASA liimojen parem-
man emulgoitumisen aikaansaamiseksi.

Selluloosamateriaalien liimauksessa kédytt8kelpoiset
alkenyylimeripihkahappoanhydridit ovat saavuttaneet huo-
mattavan kaupallisen menestyksen. N&md materiaalit on
esitetty ensimmdiseksi US-patentissa 3 102 064, jossa on
kuvattu tietyn kemiallisten aineiden luokka, jonka yleinen

kaava on

jossa R tarkoittaa dimetyleeni- tai trimetyleeniradikaalia,
ja R1 on hydrofobinen ryhmd, joka sisdlt&d yli 5 hiiliato-
mia, ja joka voidaan valita joukosta, jonka muodostavat
alkyyli-, alkenyyli-, aralkyyli- tai aralkenyyliryhmét.
Tdmédn patentin mukaan ASA-liimojen tehokasta hyvidk-
sikdyttdd varten on liimausaineita kiytettdvi sellaisen
aineen yhteydessd, joka on joko kationinen luonteeltaan
tai toisaalta pystyy ionisoitumaan tai dissosioitumaan si-
ten, ettd se tuottaa yhden tai useamman kationin tai muun
positiivisesti varautuneen ryhmin. Kationiset aineet,
sellaisina kuin ne on miiritelty t&dssd viitejulkaisussa,
ovat "aluna, alumiinikloridi, pitkidketjuiset rasvahappo-
amiinit, natriumaluminaatti, polyakryyliamidi, kromisul-
faatti, eldinliima, kationiset lidmp&kovettuvat hartsit
ja polyamidipolymeerit". Erityisesti edullisina kationi-
sina aineina on osoitettu erilaisia kationisia tdrkkelys-

johdannaisia, joihin kuuluu primddrisid, sekundddrisii,
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tertidirisii tai kvaternddrisid amiinitdrkkelysjohdannai-
sia amiinitdrkkelysjohdannaisia ja muita kationisia typ-
pisubstituoituja tirkkelysjohdannaisia samoin kuin katio-
nisia sulfonium- ja fosfoniumtdrkkelysjohdannaisia. Té&l-
laisia johdannaisia, kuten patentissa on esitetty, voidaan
valmistaa kaiken tyyppisistd tédrkkelyksistd mukaan lukien
maissin, tapiokan, perunan, jne.

Y114 kuvatun tyyppisten liimojen kaupallisen kdytdn
kasvaessa on jdljelld vakavia ongelmia lisdttdessd liimoja
paperimassaan eli sulppuun ennen sen muodostamista arkeiksi
tai muiksi kdyttdkelpoisiksi muodoiksi. Osa ongelmasta on
ollut se, ettd ASA-liimat eivdt ole vesiliukoisia, ja ne
tdytyy sen mukaisesti suspendoida homogeenisesti massaan
niin, ettd liima voi saada riittivin kosketuksen sellu-
loosakuituihin ja siten antaa halutun vaikutuksen lopulli-
seen tuotteeseen.

Vaikkakin US-patentissa 3 103 061 esitetyilld kati-
onisilla aineilla on ollut menestystd, on paperiteollisuu-
dessa esiintynyt tarve 1dytdd tehokkaampi "kationinen aine”
ASA-liimoja varten. Lisdksi tédllainen kationinen aine
auttaisi edullisesti liiman retentiota kuidulla ja lisdisi
haluttaessa lopullisen arkkimateriaalin mirkd- ja/tai
kuivalujuutta.

Tamd keksinn®dn tarkoituksena on saada aikaan liséd-
aineita, jotka emulgoivat ASA-liiman massaan ja parantavat
liiman retentiota kuiduille.

Keksinn®dn kohteena on menetelmd emulgoidun alkenyy-
limeripihkahappoanhydridiliiman valmistamiseksi, joka on
kdyttdkelpoinen valmistettaessa liimattuja paperituotteita,
jolloin emulsio sisdltda vettd, alkenyylimeripihkahappo-
anhydridid ja kationista ainetta.

Keksinn&lle on tunnusomaista, ettd kationisena
aineena kdytetddn vesiliukoista kationista vinyyliadditio-
polymeerid, jonka molekyylipaino on 10 000 - 1000 000.

Us-patentissa 3 102 069 on kuvattu lisdaineita
ASA-liimojen emulgoimiseksi ja sanottu, ettd voidaan kdyt-

ti4 kationisia vesiliukoisia polymeerejd, joista ei kui-
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tenkaan ole suoritusesimerkkid. Maissitédrkkelyksen lHsni-
olo tunnetussa koostumuksessa ei edesauta sellaisen pYysy-
vdn emulsion muodostumista, joka saadaan esilld olevan
keksinn¥n ansiosta. Mainitussa US-patentissa on lueteltu
eri kationisia polymeerej& mukaanluettuna polyakryyliamidi.
Kuitenkin alan ammattimies tiet#4, ettd polyakryyliamidi

el ole luonteeltaan kationinen. Palstalla 12 riveillid 1-24
on esitetty ainoat asiatiedot polyakryyliamidin kdyt8sti.
Tdtd materiaalia on kdytetty yhdessi maissitdrkkelyshappo-
esteriemulgaattorin kanssa. Ei ole mit#didn mainintaa kati-
onisestimodifioiduista tai substituoiduista polyakryyli-
amideista eikd kationisaattioasteesta. My&sk&édn molekyyli-
painoa ei ole annettu. Koska polyakryyliamidia on kdytetty
0,1% massan kuivapainosta laskettuna, viittaa t&mi siihen,
ettd kdytetyn polyakryyliamidin molekyylipaino on korkea.

US-patentti 4 040 900 koskee tiettyjen ionittomien
pinta-aktiivisten emulgaattorien kiytt&i mi&rdssi 3-20,
edullisesti 5-20 paino-osaa koostumuksissa, jotka sis&lt&-
vdt 80-97, edullisesti 90-95 paino-osaa syklistd dikarbok-
syylihappoa hydridiliimaa. Esimerkkien mukaan ovat edul-
lisia ASA-tyyppiset liimat, jotka sisdltédvidt 10% spesifisté
ionitonta pinta-aktiivista emulgaattoria. Emulgaattorin
hiukkaskoon tulee olla pieni.

Esilld olevan keksinn®n mukaan on saatu yll&ttdvii
tuloksia yhdist&m&lld ASA-liimaan vesiliukoista alhaisen
molekyylipainon omaavaa vinyyliadditiopolymeerid liiman
emulgoitumisen parantamiseksi. Etuna on t&ll8in, ettd
ajo-ominaisuudet paperikoneella paranevat: ei esiinny
paakkuuntumista eikd tervamaisia saostumia.

Tdmdn keksinndn erityisen kdyttdkelpoisessa suori-
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tustavassa on myds kdytetty pinta-aktiivista ainetta
timin keksinn®n ASA liimojen valmistuksessa. T&md pin-
ta-aktiivinen aine voi olla anioninen, ioniton tai ka-
tioninen luonteeltaan. Kiytetyt pinta-aktiiviset aineet
ovat yleensd olleet vesiliukoisia ja niiden HLB arvot
ovat olleet alueella noin 8 - noin 30 tai suurempi, ja
edullisesti noin 8-15. Pinta-aktiivista ainetta kdytetdan
vleensi ASA liiman valmistamiseen yksinkertaisesti sekoit-
tamalla se raakaan ASA aineeseen. T&min keksinndn mukai-
sesti ja sen edullisessa toteutusmuodossa kdytetty ASA
liima sisdltii yleensi 75-99,5 paino-osaa ASA ja edulli-
sesti 90-99 paino-osaa ASA yhdessd 0,5-25 paino-osan,
edullisesti 0,75-10 paino-osan ja edullisimmin 1,0-5
paino-osan kanssa pinta-aktiivista ainetta.

Pinta-aktiiviset aineet lis&dt#ddn edullisesti ASA:an
ennen vesividliaineeseen emulgoimista. Pinta-aktiivinen
aine voidaan myds lisdtd vesividliaineeseen ennen lisda-
mistd ASA:afn.

Tissid keksinndssi kdyttdkelpoisia pinta-aktiivisia
aineita kuvataan edelleen US-patentissa 4 040 900, joka
on edelli sisillytetty timin hakemuksen viitteeksi. US-
patentin 4 040 900 asiaan kuuluvat osat alkavat sarakkees-
sa 4, rivi 34 jatkuen sarakkeeseen 5 riville 46. Muutkin
t#midn patentin osat ovat asiaan kuuluvia.

Timin keksinndn pinta-aktiivisina aineina kdytto-
kelpoisiin aineluokkiin kuuluvat: etoksyloidut alkyyli-
fenolit, kuten nonyylifenoksipolyetoksietanolit ja oktyy-
lifenoksipolyetoksietanolit; polyetyleeniglykolit kuten
PEG 400 mono-oleaatti ja PEG 600 dilauraatti; samoin kuin
muut aineet mukaan lukien tietyt etoksyloidut fosfaatti-
esterit.

Edullisia pinta-aktiivisia aineita kdytettdvaksi
k ek sinndssimme ovat GAFAC RM510 ja GAFAC RE610, molemmat
vapaita monimutkaisten fosfaattiestereitten happoja, val-

mistaja GAF Corporation.
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Vesiliukoiset polymeerit

Tdssd keksinn®ssd kationisina aineina kdyttokel-
poisiin vesiliukoisiin polymeereihin kuuluvat vesiliu-
koiset vinyyliadditiohomopolymeerit ja -kopolymeerit,
joiden molekyylipainot ovat yli 10 000 ja alle 1000 000,
jossa vdhintddn 10 paino-% ja enintdin 100 paino-% poly-
meerin meeripitoisuudesta on kationista monomeeria tai
kationisesti mukailtua monomeeria. Edullisesti v&hint&&n
15 ja enint&&n 95 paino-% meeriyksikdistd polymeerissa
voi olla kationisia tai kationisesti mukailtuja monomee-
rejd. Edullisimmin 20-75 paino-% meeriyksikditten painos-
ta polymeerissd tai kopolymeerissid on kationisia tai ka-
tionisesti mukailtuja.

Tédssd keksinndssd kdytettdviksi valittujen poly-
meerien molekyylipaino on yleensd suurempi kuin 10 000
ja pienempi kuin 1000 000. T&m&n tyyppisten polymeerien
pitdisi mielelld#n olla vesiliukoisia, ja edullisen mole-
kyylipainon on todettu olevan v&lilli 20 000 ja 750 000.
Edullisimmin k&3ytettyjen polymeerien molekyylipainojen
alue on 50 000 - 150 Q00.

Polymeereihin, joita voidaan k&ytt#i tZmdn kek-
sinndn k&ytdnndssd, mutta jotka eivit rajoitu seuraaviin
esimerkkikopolymeereihin ja homopolymeereihin, kuuluvat:
akryyliamidi-dimetyyliaminoetyyliakrylaatti, kvaterndsa-
riset akryyliamidi-dimetyyliaminoetyyliakrylaatit,
akryyliamidi-dietyyliaminoetyyliakrylaatti,
kvaterndédriset akryyliamididietyyliaminoetyyliakrylaatit,
akryyliamidi—dimetyyliaminoetyylimetakrylaatti,
kvaternddriset akryyliamidi-dimetyyliaminoetyylimetakry-
laatit, akryyliamidi-diallyylidimetyyliammonoimkloridi,
polydiallyyli-dimetyyliammoniumkloridi, polydimetyyli-
aminoetyylimetakrylaatti ja kvaterniiriset polydimetyy-
liaminoetyylimetakrylaatit, polymetakryyliamidopropyyli-
trimetyyliammoniumkloridi; ja akryyliamidimetakryyliami-

dopropyylitrimetyyliammoniumkloridi.
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MySskin kd&yttdkelpoisia ovat akryyliamidin poly-
meerit ja kopolymeerit, joille on suoritettu "Mannich"in
reaktio formaldehydin ja sekundddrisen alempi alkyyliamii-
nin kanssa. N&mi polymeerit voivat olla tai olla olematta
kvaternoituja.

Kuten nihdian, kaikki tdssd keksinnbssd kdyttdkel-
poiset polymeerit ovat kationisesti varautuneita tai ve-
siliukoisia. Monet on valmistettu vinyyliadditiomonomee-
reista, vaikka kondensaatiopolymeerit toimivat my&skin.
Koska mahdollisten kationisesti varautuneitten monomee-
rien midrid, jotka tuottavat vesiliukoisen polymeerin, on
varsinaisesti rajoittamaton, ja oletetaan, ettd kaikki
vesiliukoiset, kationisesti varautuneet vinyyliadditio-
polymeerit, joiden molekyylipaino on 10 000 tai yli mutta
alle 1000 000, toimivat, emme halua rajoittua ylld annet-
tuun luetteloon.

Kidytetyt polymeerit, kuten ylla on esitetty, voi-
vat olla erilaisten vinyyliadditiomonomeerien kopolymee-
rej4 ja vieldpd terpolymeerejd. Vaikka akryyliamidi on
edullinen ioniton monomeeri kdytettdvdksi valmistettaes-—
sa tdssi keksinn®ssi kidyttdkelpoisia kopolymeerejd, mui-
ta ionittomia monomeereji kuten metakryyliamidia ja jopa
tiettyj&d anionisesti varattuja monomeereja kuten akryy-
lihappoa, metakryylihappoa, erilaisia sulfonoituja vesi-
liukoisia vinyyliadditiomonomeerejd, jne voidaan kdyttad.

Polymeerit t&ssd keksinndssa kdytettyind voivat
olla vesi-861jyssid emulsioitten (kuten US Re 28 474 ja
28 576 kuvatut, jotka molemmat sisdllytetdén tdhdn viit-
teind), kuivien jauheitten tai laimeitten vesiliuosten
muodossa. Kohdekeksinndn polymeerien kdyttamiseksi ASA
liimojen emulgoinnissa polymeeristd tdytyy ensin valmis-
taa vesiliuos. Vinyyliadditiopolymeerien vesi-6ljyssd
emulsioitten tapauksessa olemme huomanneet, ettd vesi-
6ljyssd emulsioitten invertoimiseen kdytetyilld vesiliu-

koisilla pinta-aktiivisilla aineilla ei ole haitallista
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vaikutusta ASA liiman emulgoimiseen kdytetyn polymee-

rin aktiivisuuteen. Valmistettaessa polymeeriliuosta
vesi-&ljyssd emulsiopolymeeristd kiyttdkelpoinen mene-
telmd tai laite liuoksen muodostamiseksi on esitetty esi-
merkkind US-patentissa 4 057 223, jossa esitet&ddn sekoi-
tusryhmd.

Riippuen polymeerin molekyylipainosta ja katio-
nisesta varauksesta voi 0,01 - 25 % ja edullisesti
0,1-10 % painosta massaraaka-aineeseen lisittivisti lo-
pullisesta liimaemulsiosta olla polymeerii.

Massalietteeseen tdmdn keksinndn mukaan sydtetyt
ASA emulsiot sisdltdvidt yleensi:

50-99,9 paino-% vettd,

0,1-50 paino-% ASA,

0,001-25,0 paino-% vesiliukoista polymeerii.

Edullisesti ndmd emulsiot sis#dltidvit:

50-99,9 % vettd,

0,01-40 % Asa,

0,010-10 % polymeeriid.

Edullisimmin ASA emulsio sisdltdi 0,01-7,5 ja yleen-
sd 0,01-5,0 osaa polymeerii.

Polymeerejd kdytetddn ndin ASA liimausmateriaalin
dispersioitten tai emulsioitten valmistuksessa.

Tdmdn keksinnén polymeerejd voidaan k&yttdd ASA:n
emulgoimiseen tai ne voidaan lisidtd aikaisemmin muodos-
tettuihin ASA emulsioihin. Kummassakin tapauksessa poly-
meeri edistdd emulsion kdyttdytymistd verrattuna emulsioi-
hin, jotka eivdt sis#dlld polymeerid. Kun polymeeri lisi-
tddn ASA emulsioon, joka on jo muodostettu, tavanomaisia
emulgointiaineita pitdisi kdyttdd polymeerin lisiksi.
Lisdttdessd tai kéytettdessi ASA emulsion valmistumisen
aikana ei tarvitse k&dyttdd mitd4n lisdemulgaattoria.

Kohdekeksinnén testaamiseksi suoritettiin seuraa-
vat kokeet. Alla luetellut polymeerit saatiin kaupalli-
sesti tai valmistettiin esitetyssid muodossa.
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Esimerkki 1

Akryyliamidiliuoskopolymeereja tyypeiltddn
DMAEM-MeCl kvat., MAPTAC ja polyDADMAC, molekyylipainoil-
taan alueella 10 000 - 400 000, arviotiin ASA emulgointi-
ja retentioapuaineina. Niitd uusia liimausseoksia verrat-
tiin ASA hiukkaskooltaan, fysikaaliselta emulsion stabii-
lisuudeltaan ja liimauskdyttdytymiseltdadn tavanomaisiin
ASA emulsioihin vedessd taili kationisessa tiarkkelyksessa.
Niiden polymeerien kuvaus on annettu taulukossa I.

ASA emulsiot vedessid valmistettiin vhdistdmdlld 95
osaa tislattua vettd ja 5 osaa ASA Eberbach puolimikroemul-
siokupissa. Seosta dispergoitiin 3 minuutin ajan suurella
nopeudella. Muodostunut emulsio laimennettiin tislatulla
vedelli 0,50 prosenttiseksi ASA kuiva-aineeseen perustuen
ja kdytettiin esimerkissd 1. ASA emulsiot kationisessa
tirkkelyksessd valmistettiin ensin hydratoimalla 5 osaa
esigelatinoitua kationista perunatdrkkelystd 95 osassa
vettd ja himmentdmdlld 30 minuutin ajan. Sitten valmis-
tettiin liimaemulsiot yhdistdm&lld 75 osaa tdrkkelysliu-
osta 25 osaan ASA emulsiokupissa ja dispergoimalla 25 se-
kunnin ajan. Tdmi emulsio laimennettiin 0,50 prosenttisek-
si ASA kuiva-aineeseen perustuen ja kdytettiin esimerkis-
si 2. Lopuksi ASA emulsiot vinyyliadditiopolymeereissé
valmistettiin dispergoimalla ASA polymeeriliuoksissa suh~-
teessa 5:1 kuiva-aineeseen perustuen. Nimd emulsiot lai-
mennettiin 0,50 prosenttisiksi ASA kuiva-aineeseen perus-
tuen ylld esitetylla menetelmilld. Esimerkit 3-8 kuvaa-
vat niiden additiopolymeerien uutta kdyttda.

ASA emulsiot testattiin erikseen paperilietteessd
koostumukseltaan 50 prosenttia uusioaaltokartonkia, 50
prosenttia uusiosanomalehtipaperia. Muut lieteparametrit
olivat sakeus 0,5 prosenttia, 400 Canadian Standard Free-
ness, pH 7,5 ja ZSOC, johon lisdttiin 12,5 ppm hydratoi-
tua alumiinisulfaattia. Kisiarkit peruspainoltaan 22,5 kg
297 m2 kohti valmistettiin TAPPI T-205 menetelmien mukaan.
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¥1ld luetellut liimausseokset lisdttiin paperiliettee-
seen juuri ennen mirkdpaperirullan muodostusta annok-
sissa 0,10 ja Q,15 prosenttia paperin kuiva-aineesta
laskettuna. Késiarkit kuivattiin vilittdSmdsti kierto-
rummulla 98 prosentin kuiva-aineeseen. Tulokset on esi-

tetty taulukossa I.
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Esimerkki 2

Vinyyliadditiopolymeerejd, kuten akryyliamidin
kopolymeerejd DMAEM-MeCl kvat. tai MAPTAC kanssa ja
polyDADMAC, arvioitiin edelleen ASA emulgointi- ja reten-
tiocapuaineina. N&ditd uusia liimausseoksia verrattiin ASA
emulsiohiukkaskokonsa suiiteen, fysikaalisen emulsiosta-
biilisuutensa suhteen vanhetessa ja liimauskdyttdytymi-
sensd suhteen verrattuna tavanomaisiin ASA emulsioihin
vedessd tai kationisessa tdrkkelyksessd. Ndiden polymee-
rien molekyylipaino oli v&1il1l14 10 000 - 400 000. Ndiden
polymeerien kuvaus on esitetty taulukossa II.

ASA emulsiot vedessd valmistettiin yhdistdmdlli
95 osaa tislattua vettd ja 5 osaa ASA laboratoriossa
0,22 kg Osterizer kupissa. Seosta dispergoitiin suurel-
la nopeudella 3 minuutin ajan. Muodostunut emulsio lai-
mennettiin tislatulla vedelld 0,50 prosenttiin ASA kui-
va-aineeseen perustuen ja kdytettiin esimerkissid 9. ASA
emulsiot kationisissa tdrkkelysliuoksessa valmistettiin
ensin hydratoimalla 5 osaa esigelatinoitua kationista
perunatdrkkelystd 95 osassa vettd ja himmentdmdlli 30 mi-
nuutin ajan. Liimaemulsiot valmistettiin sitten yhdisti-
mdlléd 95 osaa tédrkkelysliuosta 5 osaan ASA Osterizer kupis-
sa ja dispergoimalla liimaa 25 sekunnin ajan. T&mid emul-
sio laimennettiin 0,50 prosenttiin ASA kuiva-aineeseen
perustuen ja kdytettiin esimerkissd 10. ASA emulsiot vi-
nyyliadditiopolymeereissd valmistettiin dispergoimalla
ASA polymeeriliuoksiin suhteessa 1:1 ASA polymeerikuiva-
aineeseen Osterizer kupissa 5-30 sekunnin ajan. Nimi
emulsiot laimennetaan sitten 0,50 prosenttiin ASA kuiva-
aineeseen perustuen ylld kuvatusti. Esimerkit 11-16 ku-
vaavat ndiden vinyyliadditiopolymeerien uutta kdyttéd.

Jokainen ASA emulsio testattiin erikseen paperi-
lietteessd koostumukseltaan 50 prosenttia valkaistua ha-
vupuusulfaattiselluloosaa ja 50 prosenttia valkaistua

lehtipuusulfaattiselluloosaa. Muut lieteparametrit olivat
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sakeus 0,5 prosenttia, 330 Canadian Standard Freeness,
pH 7,3 Jja 27°C. Kisiarkit peruspainoltaan 22,5 kg

297 m2 konti valmistettiin TAPPI T-205 menetelmien
mukaan. Y113 luetellut liimausseokset lisdttiin pape-
rilietteeseen juuri ennen mdrkdpaperirullamuodostusta
annoksissa 0,20 prosenttia ASA kuiva-ainetta laskettuna
paperikuiva-aineesta. Ké&siarkit puristettiin vdlittOmds-
ti suunnilleen 50 prosentin jd&nndskosteuteen ja kuivat-
tiin kiertorumpukuivaajassa 98 prosenttiin paperin kui-
va-aineeseen perustuen. Tulokset on esitetty oheisessa

taulukossa IT.
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Esimerkki 3

Seuraavat esimerkit kuvaavat edelleen DMAEM-MeSQ,
DMAEA-MeSQ, DEAEA-MeSQ ja DADMAC tyyppisten yli 1000 000
molekyylipainoisten akryyliamidikopolymeerien uutta kayt-
téd alkenyylimeripihkahappoanhydridiliimausseosten emul-
gointi- ja retentioapuaineina. Niin muodostettuja ASA emul-
sioita verrattiin niiden hiukkaskoon ja liimauskdyttdyty-
misen suhteen verrattuna ASA vesiemulsioihin ja tavanomai-
siin kationisesta tdrkkelyksestd valmistettuihin emulsioi-
hin. Vertailun vuoksi ASA emulsiot vedessi valmistettiin
yhdistdmdlld 95 osaa tislattua vettd ja 5 osaa ASA Eber-
bach puolimikroemulsiokupissa ja dispergoimalla liimaa 60
sekunnin ajan. Saatu emulsio laimennettiin 0,50 prosenttiin
ASA kuiva-aineeseen perustuen vedelld ja kdytettiin esi-
merkissd 17. ASA emulsiot kationisessa tdrkkelyksessd val-
mistettiin ensin hydratoimalla kolme osaa esigelatinoitua
kationista perunatdrkkelystd 97 osassa hdmmennettyd kyl-
mdd vettd 30 minuutin ajan. Emulsiot valmistettiin sitten
kahdella ASA-tdrkkelyskuiva-ainesuhteella 1:1 ja 3:1 dis-
pergoimalla 30 osaa ASA 70 osaan 3 prosenttista kationista
tdrkkelystd tai 9 osaa ASA 91 osaan 3 prosenttista katio-
nista t&drkkelystd vastaavasti puolimikroemulsiokupin avul-
la. Saadut emulsiot laimennettiin 0,5 prosenttiin ASA kui-
va-aineeseen perustuen vedelld ja kdytettiin esimerkeissi
19 ja 20 vastaavasti.

Polymeeriliuokset valmistettiin hydratoimalla 0,6
osaa (polymeerikuiva-aineena) alla lueteltuja akryyliami-
din kopolymeerejd 99,4 osaan vettid vastaavasti, varaten
riittdvésti aikaa ja sekoitusta t&ydellistd hydratoitumis-
ta varten. Sitten valmistettiin emulsiot kahdella ASA-po-
lymeerikuiva-ainesuhteella 10:1 ja 3:1 dispergoimalla
6 osaa ASA 94 osaan 0,6 prosenttista polymeerikuiva-aine-
liuvosta tai 1,8 osaa ASA 98,2 osaan 0,6 prosenttista poly-
meerikuiva-aineliuosta vastaavasti puolimikroemulsiokupin
avulla.
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Sitten suoritettiin lisdlaimennus 0,5 prosenttiin
ASA kuiva-ainetta. Seuraava esimerkki kuvaa tdmén keksin-
ndén tarjoamia etuja: Ndiden kationisten, vesiliukoisten
akryyliamidikopolymeerien kykyd initioida ASA emulsio
ja tehdd ASA emulsiohiukkasista selluloosakestdvid.

Jokainen alla lueteltu ASA emulsio lisdttiin erik-
seen massalietteeseen sakeudeltaan 0,5 prosenttia, koostu-
mukseltaan 40 prosenttia valkaistua havupuusulfaattisellua,
40 prosenttia valkaistua lehtipuusulfaattisellua ja 20
prosenttia kalsiumkarbonaattia, 300 Canadian Standard
Freeness (pH 8,2). Kidsiarkit peruspainoltaan 22,5 kg 297 m2
kohti valmistettiin TAPPI T-205 menetelmien mukaan. ASA
emulsiot lisdttiin massalietteeseen juuri ennen mdrké&pape-
rirullan muodostusta annoksissa 0,250 ja 2,00 prosenttia
massan kuiva-aineesta laskettuna. Kdsiarkit kuivattiin
vilittdmisti kiertorumpukuivaajassa 98 prosentin kuiva-
aineeseen (2 prosenttia jd&nnéskosteutta). Tulokset on esi-
tetty taulukossa III.

Timi esimerkki kuvaa selvdsti kationisten vinyyli-
additiokopolymeerien uutta kdyttdd ASA emulgointiapuainei-
na ja emulsioretentioapuaineina. Vedenkestdvyyden todetaan
parantuneen tavanomaiseen ASAan vedessid tai kationisiin
tiarkkelysemulsioihin verrattuna. Toiseksi tdmén keksin-
ndn tarjoamaa parantunutta vedenkestidvyyttd ei voi laskea
pelkdstddn parantuneen paperikoneretention hyvdksi kuten
erilliset ndiden samojen kationisten polymeerien lisdayk-
set paperille osoittavat.

Tamin molekyylipainoalueen polymeerien kdyttd kui-
tenkin johti tahmeitten saostumien ja epdstabiilien emul-
sioitten muodostukseen. Lisdtutkimus esimerkein tdssd on
osoittanut, ettd polymeerit molekyylipainoltaan yli 10 000
mutta alle 1000 000 ja edullisesti vdlilla 20 000 - 750 00O
kdyttdytyivdt oleellisesti ekvivalentisti verrattuina poly-

meereihin, joilla oli suurempi molekyylipaino. Lisdksi

polymeerien k&yttd, joiden molekyylipainot olivat edulli-
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sella alueellamme vi1lilli 50 000 - 150 Q00, johtivat
ylld mainitun saostuman muodostumisen hiviimiseen ja

lisdsi, uskomme, ndin valmistettujen ASA emulsioitten

stabiilisuutta.
Taulukko III
Merkki Kvaternddriset akryyli- Molekyyli- Muoto
amidikopolymeerit painotl las-
ketty raja-
viskositee~
tista
I DMAEA,metyylikloridi,kvat. 5,700,000 kuiva jauhe
J 12 paino-% DEAFA, monometyyli- 9,200,000 kuiva jauhe
sulfaattisuwola
K 12,5 paino-% DMAEM, dimetyyli- - kuiva jauhe
sulfaatti, kvat.
L 35 paino~% DMAEM, monometyyli- 8,900,000 emulsio
sulfaatti, kvat.
M 28,6 paino-% DADMAC 4,300,000 emulsio

(jatkuu)
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd liimattujen paperituotteiden valmistami-
seksi kédytt&mdlld tehokas miird emulgoitua alkenyylimeri-
pihkahappoanhydridiliimaa, joka sis&dltdi vetti, alkenyyli-
meripihkahappoanhydridid, pinta-aktiivisia aineita ja ka-
tionista polymeerid, t unne t t u siitd, ettd kationi-
sena polymeerind kdytetddn vesiliukoista kationista vinyy-
liadditiopolymeeri&d, jonka molekyylipaino on alle noin
1 000 000, ettd pinta-aktiivisena aineena kdytetddn fos-
fatoitua etoksylaattia tai sulfonoitua emulgaattoria m&i-
rdnd 0-2 paino-%, ettd ennen liimausta liimaa sekoitetaan
siten, ettd alkenyylimeripihkahappoanhydridin hiukkasten
halkaisija tulee olemaan enint&in S am, ja ettd aktiivisen
alkenyylimeripihkahappoanhydridin ja aktiivisen kationisen
vinyylipolymeerin védlinen painosuhde on alueella noin
1:1-15:1.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd kationinen vinyyliadditiopolymeeri
on vesiliukoinen vinyyliadditiopolymeeri, jonka molekyyli-
painoonyli 10 000 mutta alle 1 000 000 ja jonka meeripitoi-
suudesta 10-100 paino~% on valmistettu kationisesta tai
kationisesti modifioidusta vinyyliadditiomonomeerista.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t un -

nettu siitd, ettd kationinen tai kationisesti modifioi-

tu vinyyliadditiomonomeeri on

a) diallyylidimetyyliammoniumkloridi;

b) metakryyliamidopropyylitrimetyyliammoniumkloridi:;

c) dimetyyliaminoetyylimetakrylaatti;

d) jokin kvaternddrinen dimetyyliaminoetyylimetakry-
laatti;

e) dimetyyliaminoetyyliakrylaatti;

f) jokin kvaternddrinen dimetyyliaminoetyyliakrylaat-
ti;

g) dietyyliaminoetyyliakrylaatti;

h) jokin kvatern&irinen dietyyliaminoetyyliakrylaatti;
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i) reaktiotuote, joka on saatu antamalla akryyliami-
din, formaldehydin ja alemman sekundddrisen amiinin reagoi-

da keskenididn Mannich'in reaktion mukaan; tai
j) jokin Mannich'in reaktion ldpikdynyt kvaternddri-

nen akryyliamidi.

4, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd alkenyylimeripihkahappoanhydridi-
liiman ja polymeerin vdlinen painosuhde on 2:1-15:1.

5. Menetelmd paperin liimaamiseksi kdyttden alke-
nyylimeripihkahappoanhydridiliimaa lisddmdlld alkenyyli-
meripihkahappoanhydridiemulsio sulppuun, t unne ¢t tu
siitd, ettd alkenyylimeripihkahappoanhydridiliiman emul-
gaattorina kdytetddn vesiliukoista kationista vinyyliaddi-
tiopolymeerid, jonka molekyylipaino on yli 10 000 mutta
alle 1 000 000 yhdessd anionisen pinta-aktiivisen aineen
kanssa, jolloin kationisen polymeerin ja anionisen pinta-
aktiivisen aineen vidlinen painosuhde on noin 100:1 - 1:0.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd kationinen vesiliukoinen vinyyli-
additiopolymeeri on yhden tai useamman seuraavan monomee-
rin homo- tai kopolymeeri:

a) diallyylidimetyyliammoniumkloridi;

b) metakryyliamidopropyylitrimetyyliammoniumkloridi;

c) dimetyyliaminoetyylimetakrylaatti;

d) jokin kvaternddrinen dimetyyliaminoetyylimetakry-
laatti;

e) dimetyyliaminoetyyliakrylaatti;

f) jokin kvaternddrinen dimetyyliaminoetyyliakrylaat-
ti;

g) dietyyliaminoetyyliakrylaatti;

h) jokin kvaternddrinen dietyyliaminoetyyliakrylaatti;

i) reaktiotuote, joka on saatu antamalla akryyliamidin,
formaldehydin ja alemman sekundddrisen amiinin reagoida kes-
kenddn Mannich'in reaktion mukaan; ja

j) jokin Mannich'in reaktion ldpikdynyt kvaternddri-
nen akryyliamidi.
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7. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettid emulsio, joka sis&ltd3d vesiliukoista
polymeerid, lis&t&&n sulppuun.

8. Alkenyylimeripihkahappoanhydridiemulsio, t u n -
nettu siitd, ettd se sisdltdi:

a) 50-99,9 paino-% vettd

b) 0,01-40 paino-% alkenyylimeripihkahappoanhydridii;

c) 0,001-10,0 paino-%, laskettuna polymeerin kuiva-
aineesta, vesiliukoista kationista vinyyliadditiopolymee-
rid, jonka molekyylipaino on yli 10 000.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen emulsio, t u n -
nettu siitd, ettd vesiliukoinen kationinen vinyyliad-
ditiopolymeeri on jonkin seuraavan monomeerin homo- ja kopo-
lymeeri:

a) diallyylidimetyyliammoniumkloridi;

b) metakryyliamidopropyylitrimetyyliammoniumkloridi;

c) dimetyyliaminoetyylimetakrylaatti;

d) jokin kvatern#ddrinen dimetyyliaminoetyylimetakry-
laatti;

e) dimetyyliaminoetyyliakrylaatti;

f) jokin kvaternddrinen dimetyyliaminoetyyliakrylaat-
ti;

g) dietyyliaminoetyyliakrylaatti;

h) jokin kvaternd&rinen dietyyliaminoetyyliakrylaatti;

i) reaktiotuote, joka on saatu antamalla akryyliamidin,
formaldehydin ja alemman sekundiirisen amiinin reagoida keske-
nddn Mannich'in reaktion mukaan; tai

j) Jjokin Mannich'in reaktion 1l&pik&dynyt kvaternidri-
nen akryyliamidi.

10. Paperin liimausemulsio, t un ne t t u siiti,
ettd se sisdltdi

a) 50-99,9 paino-% vettd;

b) 0,01-10 paino-% alkenyylimeripihkahappoanhydridié;

c) 0,01-10,0 paino-%, laskettuna polymeerin kuiva-
aineesta, vesiliukoista kationista vinyyliadditiopolymeerid,

jonka molekyylipaino on yli 10 000 mutta alle 1 000 000,
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d) 0-2 paino-% anionista pinta-aktiivista ainetta,

jonka HLB-arvo on 8-30.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen liimausemulsio,
tunnettu siitd, ettd kationinen kondensaatiopoly-
meeri on epikloorihydriinin ja dimetyyliamiinin kopolymee-
ri.

12. Patenttivaatimuksen 10 mukainen liimausemulsio,
tunnettu siitd, ettd se anionisena pinta-aktiivi-

sena aineena sisdltdd fosfatoitua etoksylaattia.
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Patentkrav

l. F6rfarande for framst#llning av limmade pap-
persprodukter under anv#ndning av en effektiv mangd av
ett lim av en alkenylbdrnstenssyraanhydrid, vilket inne-
haller vatten, en alkenylbdrnstenssyraanhydrid, ett ytak-
tivt dmne och en katjonisk polymer, k & n n e -
tecknat didrav, att sdsom den katjoniska polymeren
anvdnds en katjonisk vinyladditionspolymer med en mole-
kylvikt under cirka 1 000 000, att sasom det ytaktiva &m-
net anvdnds ett fosfaterat etoxylat eller en sulfonerad
emulgator i en mdngd av 0 - 2 vikt-%, att fére limning
omrérs limmet sdlunda, att partikeldiametern hos alke-
nylbdrnstenssyraanhydriden kommer att vara hégst 5 pm,
och att viktfdrhallandet mellan den aktiva alkenylbdrn-
stenssyraanhydriden och den aktiva katjoniska vinyl-
polymeren 4r inom omrddet av cirka 1:1 - 15:1.

2. Fdrfarande enligt patentkravet l, kdnne -
tecknat diérav, att den katjoniska vinyladditions-
polymeren utgérs av en vattenldslig vinyladditionspoly-
mer, vilken har en molekylvikt &ver 10 000 men under
1 000 000 och av vilkens merhalt 10 - 100 vikt-% fram-
stdllts av en katjonisk eller katjoniskt modifierad vi-
nyladditionsmonomer.

3. Fd6rfarande enligt patentkravet 2, k&d&nne -
tecknat dirav, att den katjoniska eller katjoniskt
modiefierade vinyladditionsmonomeren utgdrs av

a) diallyldimetylammoniumklorid:

b) metakrylamidopropyltrimetylammoniumklorid;

c) dimetylaminoetylmetakrylat;

d) ett kvaternirt dimetylaminocetylmetakrylat;

e) dimetylaminoetylakrylat;

f) ett kvaternirt dimetylaminoetylakrylat;

g) dietylaminoetylakrylat;

h) ett kvaternirt dietylaminoetylakrylat;
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i) en reaktionsprodukt erhdllen genom att omsatta
akrylamid, formaldehyd och en lé&gre sekund&r
amin enligt Mannich's reaktion; eller

j) en kvaterndr akrylamid, vilken genomgatt
Mannich's reaktion.

4. Férfarande enligt patentkravet 1, k &anne -
tecknat dirav, att viktfdrhallandet mellan limmet
av alkenylbirnstenssyraanhydrid och polymeren ar 2:1 -
15:1.

5. Fdrfarande f8r limning av papper under anvdnd-
ning av ett lim av en alkenylbirnstenssyraanhydrid genom
att sitta en alkenylbdrnstenssyraemulsion till mélden,

Kk innetecknat diarav, att sasom emulgator for
limmet av en alkenylbdrnstenssyraanhydrid anvénds en vat-
tenldslig katjonisk vinyladditionspolymer med en molekyl-
vikt 8ver 10 000 men under 1 000 000 tillsammans med ett
anjoniskt ytaktivt dmne, varvid viktférhdllandet mellan
den katjoniska polymeren och det anjoniska ytaktiva &mnet
4r cirka 100:1 - 1:0.

6. Fdrfarande enligt patentkravet 5, k @ann e -
tecknat dirav, att den katjoniska vattenldsliga
polymeren utgérs av en homo- eller kopolymer av en eller
flera av fdljande monomerer:

a) diallyldimetylammoniumklorid;

b) metakrylamidopropyltrimetylammoniumklorid;

c) dimetylaminoetylmetakrylat:;

d) ett kvaternirt dimetylaminoetylmetakrylat;

e) dimetylaminoetylakrylat;

f) ett kvaternirt dimetylaminoetylakrylat;

g) dietylaminoetylakrylat;

h) ett kvaternidrt dietylaminoetylakrylat;

i) en reaktionsprodukt erhdllen genom att omsatta
med varandra akrylamid, formaldehyd och en
lagre sekunddr amin enligt Mannich's reaktion;
och
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en kvaterndr akrylamid, vilken genomgatt
Mannich's reaktion.

Forfarande enligt patentkravet 5, k 4 nn e -
a t darav, att den emulsion som innehdller

den vattenldsliga polymeren s#tts till m&lden.

8.
kdnne
a)
b)

c)

9.
teckn

Emulsion av en alkenylbdrnstenssyraanhydrid,
tecknad didrav, att den innehdller:

50 - 99,9 vikt-% vatten;

0,01 - 40 vikt-% av en alkenylbdrnstenssy-
raanhydrid;

0,001 - 10,0 vikt-%, berdknat pd polymerens
torramne, av en vattenldslig katjonisk vi-
nyladditionspolymer med en molekylvikt &ver
10 000.

Emulsion enligt patentkravet 8, k 4 nn e -
a d dirav, att den vattenldsliga katjoniska

vinyladditionspolymeren utgdrs av en homo- eller kopoly-

mer av nagon av de f8ljande monomererna:

a)
b)
c)
d)
e)
£)
g)
h)
i)

3)

diallylmetylammoniumklorid;
metakrylamidopropyltrimetylammoniumklorid;
dimetylaminoetylmetakrylat;

ett kvaterndrt dimetylaminoetylmetakrylat;
dimetylaminoetylakrylat;

ett kvaterndrt dimetylaminoetylakrylat;
dietylaminoetylakrylat;

ett kvaterndrt dietylaminoetylakrylat;

en reaktionsprodukt erhallen genom att oms#tta
med varandra akrylamid, formaldehyd och en
ldgre sekunddr amin enligt Mannich's reaktion;
eller

en kvaterndr akrylamid, vilken genomgdtt
Mannich's reaktion.

10. Limningsemulsion f6r papper, k & nn e -

teckn

a)

a d didrav, att den innehdller
50 - 99,9 vikt-% vatten:
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b) 0,01 - 10 vikt-% av en alkenylbdrnstens-
syraanhydrid;

c) 0,01 - 10,0 vikt-%, berdknat pa polymerens
torrimne, av en vattenl$slig katjonisk vinyl-

5 additionspolymer med en molekylvikt &ver 10 000

men under 1 000 000,

d) 0 - 2 vikt-% av ett anjoniskt ytaktivt &mne med
ett HLB-vdrde av 8 - 30.

11. Limningsemulsion enligt patentkravet 10,

10 kK iannetecknad dirav, att den katjoniska kon-
densationspolymeren utgdrs av en kopolymer av epiklor-
hydrin och dimetylamin.

12. Limningsemulsion enligt patentkravet 10,
kdnnetecknad diarav, att den sasom det anjo-

15 niska ytaktiva #mnet innehdller fosfaterat etoxylat.
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