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Emulsja do zaklejania papieru

Przedmiotem wynalazku jest emulsja do zaklejania papieru zawierajaca bezwodnik kwasu
alkenylobursztynowego, wodg i Srodek kationowy.

Bezwodniki kwaséw alkenylobursztynowych, oznaczane dalej symbolem ASA, uzyteczne
przy zaklejaniu materialéw celulozowych, nabraty duzego znaczenia w technice. Po raz pierwszy
omoéwiono je doktadnie w opisie patentowym St. Zjedn. Ameryki nr3102064. W opisie tym
ujawniono pewnag klas¢ zwigzkow chemicznych o przedstawionym na rysunku wzorze ogélnym, w
ktéorym R oznacza rodnik dwumetylenowy lub trojmetylenowy, a R' oznacza grupe hydrofobowg
zawierajacg wigcej niz S atomow wegla, takg jak grupa alkilowa, alkenylowa, aralkilowa lub
aralkenylowa.

Przy omawianiu stosowania ujawnionych w tym opisie wytworzonych z uzyciem ASA $rod-
kow zaklejajacych do papieru podano, ze aby te Srodki mogly by¢ skutecznie wykorzystywane,
trzeba je stosowac razem z substancja, ktéra ma charakter kationowy, albo moze rozpadac si¢ na
jony, czyli dysocjowaé, z wytworzeniem jednego lub wigkszej liczby kationéw lub innych grup
natadowanych dodatnio. W powotanym wyzej opisie patentowym substancje takie nazwano
srodkami kationowymi i podano, ze moga to by¢ substancje takie jak ,alun, chlorek glinowy,
dtugotancuchowe aminy ttuszczowe, glinian sodowy, poliakryloamid, siarczan chromowy, klej
zwierzecy, kationowe zywice termoutwardzalne i polimery poliamidowe®. W publikacji tej pod-
kreslono, ze szczegdlnie korzystnymi srodkami kationowymi sg rozne kationowe pochodne skrobi,
w tym pierwszorzgdowe, drugorz¢dowe, trzeciorzgdowe lub czwartorzgdowe aminopochodne
skrobi, jak réwniez inne kationowe pochodne skrobi podstawione azotem, a takze kationowe
pochodne sulfoniowe i fosfoniowe. W powolanym opisie patentowym stwierdzono, ze pochodne
takie mozna wytwarza¢ ze wszystkich rodzajow skrobi, np. kukurydzianej, tapiokowej i
ziemniaczane;.

W miarg wzrostu wykorzystywania w technice opisanych wyzej srodkéw do zaklejania papieru
wystapily jednak powazne problemy przy stosowaniu tych srodkéw do masy papierowej lub
celulozowej przed wytworzeniem z niej papieru w arkuszach lub innych postaciach uzytkowych.
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Problemy te polegaly cz¢$ciowo na tym, ze ASA sg nierozpuszczalne w wodzie, totez konieczne
bylo wytwarzanie ich réwnomiernej zawiesiny w masie papierowej tak, aby srodek zaklejajacy
mogt nalezycie stykac si¢ z wiéknami celulozowymi, umozliwiajac uzyskiwanie zadanego efektu w
produkcie koricowym. Dalsze trudnosci ujawnity si¢ juz w trakcie wytwarzania postaci uzytkowych
papieru w maszynach papierniczych. Okazato si¢, ze pod wplywem emulsji ASA zawierajacych
pochodne skrobi lub polimery o wysokiej masie czasteczkowej, np. wysokoczasteczkowy poliakry-
loamid, prasy ulegaja zatykaniu, i zatrzymuja sig, a filc, ktorym wytozone sg walce pras wypelnia si¢
zanieczyszczeniami, gtdbwnie produktami hydrolizy i produktami oddziatywan tych hydrolizatéw
ze $Srodkami kationowymi. Tak wigc cykl produkcyjny ulega czgsto zatrzymaniu, a pracochton-
nos¢, czas i koszty procesu znacznie wzrastajg.

Wprawdzie $rodki kationowe podane w opisie patentowym St. Zjedn. Ameryki nr 3 102 064
zyskaty uznanie, ale w przemysle papierniczym powstala konieczno$¢ wytworzenia ,$rodka katio-
nowego“ bardziej skutecznego w odniesieniu do §rodkéw zaklejajacych na podstawie ASA. Poza
tym taki §rodek kationowy powinien wptywaé korzystnie na zatrzymywanie si¢ $Srodka zaklejaja-
cego na wtoknach i w razie potrzeby zwigksza¢ wytrzymatos$é na mokro i/albo na sucho konficowego
produktu w postaci arkusza, a takze eliminowa¢ trudnosci zwigzane z zatykaniem si¢ maszyn
papierniczych.

Obecnie nieoczekiwanie stwierdzono, ze powyzsze wymagania spetnia emulsja stanowigca
przedmiot wynalazku, a mianowicie emulsja do zaklejania papieru, zawierajaca bezwodnik kwasu
alkenylobursztynowego, wodg, 1 $rodek kationowy, ktdrej cecha jest to, ze zawiera 50-99,9%
wagowych wody, 0,01-50% wagowych bezwodnika kwasu alkenylobursztynowego i 0,001-25,0%
wagowych liczonego jako substancja stala rozpuszczalnego w wodzie kationowego addycyjnego
polimeru winylowego o masie czasteczkowej wigkszej niz 10 000, a mniejszej niz 1 000 000, korzyst-
nie 50-99,9% wagowych wody, 0,01-40% wagowych bezwodnika alkenylobursztynowego i 0,010-
10% wagowych polimeru.

Stosowane zgodnie z wynalazkiem kationowe addycyjne polimery winylowe stanowig srodka
emulgujace, a poza tym zwigkszaja zatrzymywanie $rodka zaklejajacego (emulsji wedtug wyna-
lazku) na arkuszu celulozowym.

Nieoczekiwanie okazalo sig¢, ze zastosowanie emulsji do zaklejania papieru wedtug wynalazku
wyeliminowalo wszelkie trudno$ci z pracag maszyn papierniczych, waliciwe emulsjom znanym.
Przy stosowaniu tych nowych emulsji filc nie ulega wypetnianiu zanieczyszczeniami pochodzgcymi
od emulsji, w zwiagzku z czym nie wystgpuja przerwy w pracy pras, a jako$¢ otrzymywanego papieru
jest znacznie lepsza.

Jako bezwodnik kwasu alkenylobursztynowego w emulsji wedlug wynalazku mozna z powo-
dzeniem stosowaé zwigzki ujawnione w opisach patentowych St. Zjedn. Ameryki nr 3 102064,
4040900, 3968005 1 3821069. Sa to zwiazki o przedstawionym na rysunku wzorze ogélnym, w
ktérym R i R' majg wyzej podane znaczenie.

Zgodnie z korzystnym wariantem sposobu wytwarzania emulsji wedtug wynalazku emulgo-
waniu poddaje si¢ ASA wraz z dodatkiem $rodka powierzchniowo czynnego, anionowego, niejo-
nowego lub kationowego. Na ogoét stosuje si¢ Srodki powierzchniowo czynne rozpuszczalne w
wodzie 1 majace wartosci HLB od okoto 8 do 30 lub wyzsze, a korzystnie wynoszacg okoto 8-15.

Zgodnie z korzystnym wariantem emulgowaniu poddaje si¢ mieszaning zawierajacg zazwyczaj
75-99,5, a korzystnie 90-99 czg¢sci wagowych bezwodnika kwasu alkenylobursztynowego i 0,5-25
czgsci, korzystnie 0,75-10 czgsci, a najkorzystniej 1,0-5 czgsci Srodka powierzchniowo czynnego.

Srodki powierzchniowo czynne korzystnie dodaje si¢ do ASA przed emulgowaniem w §rodo-
wisku wodnym, ale mozna je tez dodawa¢ do wodnego srodowiska przed dodaniem ASA.

Srodki powierzchniowo czynne przydatne zgodnie z wynalazkiem sg omdéwione w opisie
patentowym St. Zjedn. Ameryki nr 4 040 900, zwtaszcza w kolumnie 4, wiersz 54, do wiersza 46 w
kolumnie 5. Takie $rodki powierzchniowo czynne obejmujg etoksylowane alkilofenole, takie jak
nonylofenoksypolietoksyetanole i oktylofenoksypolietoksyetanole, a takze glikole polietylenowe,
takie jak jednooleinian glikolu polietylenowego 400 i dwulaurynian glikolu polietylenowego 600,
jak réwniez inne substancje, np. etoksylowane estry kwasu fosforowego.
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Korzystnymi $rodkami powierzchniowo czynnymi stosowanymi do wytwarzania emulsji wed-
tug wynalazku s3 GAFAC RM510 i GAFAC RE610, bedgce wolnymi kwasami otrzymanymi z
kompleksowych estréw organicznych kwasu fosforowego, wytwarzanymi przez GAF Cor-
poration.

Rozpuszczalne w wodzie polimery, przydatne jako srodki kationowe w emulsji wedtug wyna-
lazku, obejmujg addycyjne homopolimery i kopolimery winylowe o masie czasteczkowej wigkszej
niz 10000, a mniejszej niz 1000000, korzystnie wynoszacej 20000-750000, najkorzystniej S0000-
150000, w ktérych od co najmniej 10% do 100% wagowych meréw pochodzi od monomeru
kationowego lub zmodyfikowanego kationowo. Korzystnie od co najmniej 15% do 95% wagowych
merdéw w polimerze mogg stanowi¢ mery pochodzace od monomerdw kationowych lub kationowo
zmodyfikowanych. Najkorzystniej, 20-75% wagowych meréow w polimerze lub kopolimerze sta-
nowig mery pochodzace od monomeréw kationowych lub kationowo zmodyfikowanych.

Polimery, ktore mozna stosowac w praktyce zgodnie z wynalazkiem obejmuja na przyktad
takie kopolimery i homopolimery jak: akryloamid - akrylan dwumetyloaminoetylowy, akryloamid
- akrylan dwumetyloaminoetylowy, czwartorzgdowane, akryloamid - akrylan dwuetyloaminoety-
lowy, akryloamid - akrylan dwuetyloaminoetylowy, czwartorzgdowane, akryloamid - metakrylan
dwumetyloaminoetylowy, akryloamid - metakrylan dwaumetyloaminoetylowy, czwartorz¢do-
wane, akryloamid - chlorek dwuallilodwumetyloamoniowy, poli/chlorek dwuallilodwumetyloa-
moniowy/, polimetakrylan dwumetyloaminoetylowy i produkty jego czwartorzgdowania, poli/
/chlorek metakryloamidopropylotréjmetyloamoniowy oraz akryloamid - chlorek metakryloami-
dopropylotréjmetyloamoniowy.

Przydatne sa tez polimery i kopolimery akryloamidu, ktére byle poddane reakcji Mannicha z
aldehydem mrowkowym i nizszg, drugorzedows alkiloaming. Polimery te moga tez by¢ podda-
wane czwartorzgdowaniu.

Jak wynika z powyzszego, wszystkie polimery przydatne w sposobie wytwarzania emulsji
wedlug wynalazku s3 natadowane kationowo i rozpuszczalne w wodzie. Wiele z nich wytwarza si¢ z
addycyjnych monomeréw winylowych, jakkolwiek mozna tez stosowa¢ polimery kondensacyjne.
Poniewaz liczba mozliwych kationowo natadowanych monomeréw, ktére dajg polimery rozpu-
szczalne w wodzie, jest zasadniczo nieograniczona i nalezy oczekiwa¢é, ze wszystkie rozpuszczalne w
wodzie kationowo natadowane addycyjne polimery winylowe o masie czasteczkowej 10000 lub
wyzszej, ale nizszej niz 1000000, bgdg dziataé przeto wynalazek nie jest ograniczony podang wyzej
lista polimeréw.

Jak podano wyzej, polimery stosowane w emulsji wedtug wynalazku mogg by¢ kopolimerami,
a nawet terpolimerami réznych addycyjnych monomeréw winylowych. Akryloamid stanowi
korzystny niejonowy monomer do wytwarzania kopolimeréw stosowanych zgodnie z wynalaz-
kiem, jednak mozna réwniez stosowac i inne niejonowe monomery, takie jak metakryloamid, a
nawet pewne monomery naladowane anionowo, takie jak kwas akrylowy, kwas metakrylowy,
rozne sulfonowane rozpuszczalne w wodzie addycyjne monomery winylowe, itp.

Polimery stosowane zgodnie z wynalazkiem moga mieC posta¢ emulsji typu woda w oleju
(takich jak wymienione w opisach patentowych St. Zjedn. Ameryki nr nr Re, 28 747 i Re, 28 576),
suchych proszkéw lub rozcieniczonych roztworéw wodnych. W celu ich stosowania do emulgowa-
nia ASA nalezy najpierw przygotowac wodny roztwor polimeru. Stwierdzono, ze rozpuszczalne w
wodzie srodki powierzchniowo czynne stosowane do inwertowania emulsji addycyjnych polime-
réw winylowych typu woda w oleju, nie maja szkodliwego wptywu na aktywnos¢ polimeru uzytego
do emulgowania ASA. Spos6b lub urzadzenie do wytwarzania roztworu polimeru z emulsji
polimeru typu woda w oleju podano w opisie patentowym St. Zjedn. Ameryki nr4057 223, w
ktérym omoéwiono urzgdzenie do mieszania.

Addycyjne polimery mozna stosowa¢ do emulgowania bezwodnika kwasu alkenyloburszty-
nowego lub dodawac je do uprzednio wytworzonych emulsji bezwodnika. Gdy polimer dodaje si¢
do juz wytworzonej emulsji bezwodnika kwasu alkenylobursztynowego, to oprécz polimeru trzeba
stosowaé dodatek znanych emulgatoréow, natomiast przy dodawaniu polimeru w toku wytwarza-
nia emulsji bezwodnika zbegdne jest stosowanie dodatkowego emulgatora.

Wynalazek zilustrowano ponizej w przyktadach. Polimery stosowane w przyktadach sg pro-
duktami handlowymi lub wytworzono je w podanym skladzie. Przy okre$laniu budowy polimeréw
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w przyktadach zastosowano dla uproszczenia skréty, ktérych znaczenie jest nastgpujace: DMAEA
oznacza akrylan dwumetyloaminoetylowy, DEAEA oznacza akrylan dwuetyloaminoetylowy,
DMAEM oznacza metakrylan dwumetyloaminoetylowy, DADMAC oznacza chlorek dwualli-
lodwumetyloamoniowy, MeCl oznacza chlorek metylowy, MAPTAC oznacza chlorek metakry-
loamidopropylotréjmetyloamoniowy i MESQ oznacza produkt czwartorzgdowania akryloamidu
poddanego reakcji Mannicha. ,

Przyktad I. Roztwory kopolimerédw akryloamidu, takich jak czwartorzgdowany DMAEM-
MeCl, MAPTAC i poli-DADMAC, o ci¢zarze czasteczkowym 10000-400000, oceniano pod katem
ich przydatnosci jako srodkéw pomocniczych przy emulgowaniu ASA i zwigkszajacych zatrzymy-
wanie kleju na wiéknach celulozowych. Poré6wnywano wielkos¢ czastek ASA w emulsji, fizyczng
trwato§é emulsji i zdolno$¢ srodké6w do zaklejania papieru, czyli emulsji wedtug wynalazku, z
odpowiednimi danymi dla znanych emulsji ASA w wodzie lub w kationowej skrobi. Opis badanych
polimeréw podano w tabeli 1, a wyniki préb w tabeli 2.

Emulsje ASA w wodzie przygotowywano mieszajac 95 czg¢éci destylowanej wody z 5 czg§ciami
ASA w kubku Eberbacha do wytwarzania pétmirkoemulsji. Mieszaning¢ dyspergowano w ciagu 3
minut z duza predkoscia i wytworzona emulsj¢ rozcieficzono woda do zawartosci 0,50% wagowych
stalego ASA, a nast¢pnie zastosowano w probie 1/1 przedstawionej w tabeli 2.

Emulsje ASA w kationowej skrobi przygotowano uwadniajac najpierw 5 cze$ci uprzednio
zzelowanej kationowej skrobi ziemniaczanej w 95 czg$ciach wody i nast¢pnie mieszajac w ciagu 30
minut. Emulsje klejowe wytwarzano mieszajac 75 czgsci roztworu skrobi z 25 czg§ciami ASA w
kubku emulsyjnym i wytwarzajac dyspersj¢ w ciaggu 20 sekund. Emulsje te rozcieficzono do
zawartosci 0,50% wagowych stalego ASA i zastosowano w prébie 1/2 przedstawionej w tabeli 2.
Emulsje ASA w addycyjnych polimerach winylowych, wytwarzane sposobem wedtug wynalazku,
przygotowano dyspergujac ASA w roztworach polimeréw w stosunku 5:1 w przeliczeniu na suchg
masg¢ i rozcieficzono w opisany wyzej sposob do zawartosci 0,50% wagowych w przeliczeniu na
staly ASA. Te zgodne z wynalazkiem emulsje, zawierajace addycyjne polimery, zastosowano w
prébach 1/3 - 1/8 przedstawionych w tabeli 2.

Opisane wyzej emulsje ASA badano oddzielnie w masie papierniczej, zawierajacej 50%
zawracanej sfaldowanej tektury pudetkowej, 50% zawracanego papieru gazetowego. St¢zenie masy
wynosito 0,5%, chudo$é masy wynosita 400 wedtug wzorca kanadyjskiego, warto§¢ pH wynosita
7,5 i masa miata temperaturg 25°C. Do masy tej dodawano uwodniony siarczan glinowy w ilo$ci
12,5 czesci na 1 milion w stosunku wagowym. Arkusze czerpane o ci¢zarze 69 g/m? wytwarzano
zgodnie z norma TAPPI T-205. Opisane wyzej srodki klejace dodawano do masy papierniczej w
ilosci 0,10 1 0,15% wagowych w stosunku do statych sktadnikéw papieru, krétko przed utworze-
niem mokrej wstegi. Czerpane arkusze suszono niezwlocznie na obrotowym bebnie o zawarto$ci
98% wagowych statej substancji. Wyniki podano w tabeli 2. Badano polimery, ktérych wlasciwosci
podano w tabeli 1.

Tabela l
Masa czgsteczkowa
Oznaczenie Stosunek wagowy obliczona
polimeréw Opis polimeru sktadniké6w polimeru na podstawie
lepkosci istotnej 1/
A Czwartorzgdowany chlorek dwuallilodwumetyloamoniowy - 82 000
B Czwartorzgdowany chlorek dwuallilodwumetyloamoniowy - 235000
C Akryloamid - DMAEM chlorek metylowy czwartorzgdowany 75:25 40 000
D Akryloamid - DMAEM chlorek metylowy czwartorzgdowany 75:25 210 000
E Akryloamid - MAPTAC 75:25 50 000
F Akryloamid - MAPTAC 75:25 380 000
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Tabela 2
Préba przenikania kwasnego
atramentu® (w sekundach),
' i Stosunek Srednia wielko$é Fizyczna w zaleznoéci od ilo$ci kleju
.. Numer . Srodowisko Statych substancji - czgstek emulsji. = trwato$é emulsji¥  w % wagowych do stalej substancji
préby emulgowania ASA% kleju (mikrometry) (postac) masy papierniczej. -
i §rodowiska
, » 0,100% 0,150%
/1  Woda destylowana ' Nietrwata, ‘
(przyklad por6w- - 2-10 2 wyrasne fazy 2 15
nawczy/ )
12 Kationowa skrobia
: ziemniaczana ‘ o ‘ Nietrwala,
(STALOK 500)¥ 5:1 1-2 wystepuje osad 157 377
(przykiad poréw-
nawczy) .
/3 Polimer A : 5:1° 0,5-2 " Nietrwala, 191 392
. L 2 wyraine fazy
/4  Polimer B 5:1 ) Trwala 263 434
/5 Polimer C 5:1 13 Trwata 116 249
/6 Polimer D 5:1 0,5-2 Trwala . 157 ' 32
7 Polimer E 5:1 1-2 Trwata 71 204
178 Polimer F 5:1 1-2 Trwala 135 278.

Wyjasénienie odno$nik6w w tabeli 11i 2:

1/ Lepko#¢ istotng (n) oznaczano w .1 m roztworu NaNOs w
temperaturze 30°C i cigzar czgsteczkowy MW oblacmno za
pomocg wzoru Mark-Houwink (n) = (K) (MW

2/ Dostepny w handlu bezwodnik kwasu alkenylobursztynowego,
przeznaczony do stosowania w papiernictwie.

3/ Produkt firmy A.E. Staley, Decatur, Illinois, St. Zjedn. Am.

4/ Stan fizyczny emulsji przechowywanej w pokojowej tempera-
turze w ciagu 7 dni.

5/ Préba w aparacie Hercules do oznaczania zaklejania papieru,
prowadzona przy 80% odbiciu §wiatla z 1% kwasem mréwkowym
1 1,25% zielenia naftolowg jako atramentem do préb.

Przyktad II. Addycyjne polimery winylowe, takie jak czwartorzgdowany polimer akry-
loamidu z DMAEM-MeCl albo MAPTAC lub poli DADMAC, oceniano réwniez jako §rodki do
emulgowania ASA i zwigkszania zatrzymywania kleju na wiéknach celulozowych. Te nowe §rodki
poréwnywano pod katem wielkosci czastek emulsji ASA, fiz ycznej odpornosci emulsji na starzenie
si¢ oraz zdolnoécizaklejania papieru ze znanymi emulsjami ASA w wodzie lub kationowej skrobi.
Masa czasteczkowa tych polimer6w wynosita od 10 000 do 400 000, a opis tych polimeréw podano
‘wtabeli 1 oraz w tabeli 3. , '

- -Emulsje ASA w wodzie przygotowywano mieszajac 95 cz¢éci destylowanej wody z § cz¢éciami
.ASA w kubku laboratoryjnym Osterizer’a o pojemnosci 230 ml. Mieszaning zdyspergowano z duzg
predkoscia w ciggu 3 minut i wytworzong emulsj¢ rozcieficzono woda destylowang do zawartosci
0,50% wagowych ASA w przeliczeniu na stala masg, a nastgpnie zastosowano w préble II/1.

Emulsje ASA w roztworach katlonowe_] skrobi przygotowano uwadmajqc najplerw 5 czgsci
uprzednio zzelowanej, kationowej skrobi ziemniaczanej w 95 cz¢$ciach wody i mieszajac w ciagu 30
minut. Emulsje klejowe wytworzono mieszajac 95 cz¢sci tego roztworu skrobi z § czgéciami ASA w
kubku Osterizer’a i dyspergujac klej w ciaggu 25 sekund. Otrzymang emulsje rozcieficzono do
zawarto$ci 0,50% wagowych ASA w przeliczeniu na suchg mas¢ i zastosowano w prébie I1/2.
Emulsje ASA w.addycyjnych polimerach winylowych przygotowano dyspergujac ASA w roztwo-

-rach polimeréw w-stosunku 1:1 w przeliczeniu na substancj¢ stalg ASA i polimeru, prowadzac
dyspergowanie w kubku Osterizer’a w ciaggu 5-10 sekund i rozcieficzajac emulsje jak podano wyzej,
do zawartosci 0,50% wagowych stalego ASA. Préby 11/3 - 11/8 ilustruja stosowanie tych addycyj-
nych polimeréw winylowych zgodnie z wynalazkiem.
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Opisane wyzej emulsje ASA badano oddzielnie w masie papierniczej, zawierajacej 50%
bielonej masy celulozy z drewna iglastego i 50% bielonej masy celulozowej z drewna liciastego.
Stezenie masy wynosito 0,5, chudo$é masy wynosita 330 wedtug wzorca kanadyjskiego, warto$é
pH=17,3 i masa miala temperature 27°C. Arkusze czerpane o cig¢zarze 69 g/m® wytwarzano z
godnie z norma TAPPI T-205. Opisane wyzej $rodki klejace dodawano do masy papierniczej
krétko przed wytworzeniem mokrej wstegi w ilosci 0,20% wagowych stalej substancji ASA w
stosunku do substancji statej w papierze. Czerpane arkusze suszono niezwlocznie w suszarni z
begbnem obrotowym do zawarto$ci 98% wagowych stalej substancji. Wyniki podano w tabeli 4.
Badane polimery przedstawiono w tableli 3.

Tabela 3
Wagowy stosunek  Masa czasteczkowa"/
Oznaczenie akryloamidu do obliczona
polimeru Opis polimeru skiadnika na podstawie
czwartorzgdowanego lepkoéci istotnej
A Czwartorzgdowany chlorek dwuallilodwumetyloamoniowy - 82 000
B Czwartorzgdowany chlorek dwuallilodwumetyloamoniowy — 235 000
F Akryloamid - MAPTAC 75:25 380 000
G Akryloamid - MAPTAC 50:50 140 000
D Akryloamid - DMAEM chlorek metylowy czwartorzedowany 75:25 210 000
H Akryloamid - DMAEM chlorek metylowy czwartorzedowany 50:50 90 000
Tabela 4
Préba przenikania
Srednia wielkos¢ obojetnego atramentu®
Nuiner Srodowisko Stosunek statych czgstek ASA Fizyczna (w sekundach)
préby emulgowania ASA% substangcji kleju w emulsji trwalo$¢ emulsji¥ przy stosunku wagowym ASA
i srodowiska (mikrometry) (postaé) do stalej substancji masy
wynoszacym 0,40%
/1 Destylowana woda —_ 1-5 Nietrwala, <l1
(przykiad poréwnawczy) 2 wyrazne fazy
1172 Kationowa skrobia 1:1 1-3 Nietrwala, 273
ziemniaczana wystepuje osad :
(STALOK 500)*
(przykiad poréwnawczy)
1173 Polimer A 1:1 1-3 Niet_rwala, 9
2 wyraZne fazy
II/4 Polimer B 1:1 1-3 Trwata 5
1/5 Polimer F 1:1 0,5-2 Trwala 7
I1/6 Polimer G 1:1 1-2 Trwata 246
177 Polimer D 1:1 0,5-1 Trwala 227
11/8 Polimer H 1:1 0,5-2 Trwala 17

Odnosniki 1-5 w tabelach 3 i 4 maja znaczenie takie jak odnoéniki w tabelach 1 i 2, z tg tylko réznica, 2e préb¢ przenikania
atramentu ﬁboj{anego (tabela 2) prowadzono stosujac zamiast roziworu kwasu mréwkowego 1% roztwér mréwezanu sodowego, przy
wartodci pH=17.0.

Przyktad III. Podane nizej proby ilustruja zastosowanie kopolimeréw typu DMAEM
-MESQ, DMAEA - MESQ, DMAEA - MESQ oraz DADMAC o masie czasteczkowej 10000
-1000000, jako emulgatoréw i srodkéw zwigkszajacych zatrzymywanie kleju na widknach celulo-
zowych przy wytwarzaniu §rodkéw do zaklejania papieru, opartych na bezwodnikach kwaséw
alkenylobursztynowych. Wytworzone przy uzyciu takich polimeréw emulsje ASA poréwnywano
pod katem wielkosci czastek emulsji oraz zdolnosci zaklejania z wodnymi emulsjami ASA oraz z
emulsjami ASA wytworzonymi przy uzyciu kationowej skrobi.

~
[N
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Emulsje ASA w wodzie wytwarzano taczac 95 czgsci destylowanej wody z 5 czgsciami w kubku
po6t-mikroemulsyjnym Eberbacha i dyspergujac klej w ciagu 60 sekund. Otrzymana emulsj¢ roz-
cieficzano woda do zawartosci 0,50% wagowych stalego ASA i stosowano w prébie II1/1.

Emulsje ASA w kationowej skrobi przygotowywano uwadniajac najpierw 3 cz¢$ci uprzednio
zzelowanej skrobi ziemniaczanej w 97 czg¢$ciach zimnej wody i mieszajac w ciggu 30 minut.
Nast¢pnie wytwarzano emulsje w dwéch réznych stosunkach wagowych ASA do substancji statej w
skrobi, wynoszacych 10:1 oraz 3:1. Emulsj¢ pierwszego typu wytwarzano dyspergujac 30 czgsci
ASA w 70 czgéciach 3% roztworu kationowe;j skrobi, a emulsj¢ drugiego typu dyspergujac 9 czgéci
ASA w 91 czgsciach 3% roztworu kationowej skrobi. Dyspergowanie prowadzono przy uzyciu
kubka pét-mikroemulsyjnego. Otrzymane emulsje rozcieficzono woda do zawartoéci 0,5% wago-
wych ASA w przeliczeniu na suchg masg¢ i zastosowano w probach II1/3 i I11/4.

Roztwory polimeréw przygotowano uwadniajac 0,6 cze¢éci stalych polimeréw (podane w
tablicy 3 kopolimery akryloamidu) w 99,4 cz¢sciach wagowych wody i mieszajac w czasie niezbed-
nym dla catkowitego uwodnienia. Przygotowano dwa typy takich emulsji, w ktérych stosunek ASA
do statych substancji polimeru wynosit 10:1 lub 3:1. Emulsje te wytworzono dyspergujac 0,6 czesci
ASA w 94 czegéciach roztworu zawierajacego 0,6% wagowych stalego polimeru, albo dyspergujac
1,8 czgsci ASA w 98,2 czgsciach takiego roztworu polimeru. Dyspergowanie prowadzono przy
uzyciu kubka do wytwarzania pét-mikroemulsji. Otrzymane emulsje rozcieficzono do zawartos$ci
0,5% wagowych ASA w przeliczeniu na suchg substancj¢. Podane nizej préby ilustruja korzysci
osiagane przy stosowaniu emulsji wedlug wynalazku, a mianowicie to, Ze te kationowe, rozpu-
szczalne w wodzie kopolimery akryloamidu maja zdolno$¢ inicjowania procesu emulgowania ASA
oraz nadaja czastkom emulsji ASA powinowactwo do celulozy. ,

Kazdg z opisanych wyzej emulsji ASA dodawano oddzielnie do masy papierniczej o stgzeniu
0,5, zawierajacej 40% bielone;j celulozy siarczanowej z drewna lisciastego, 40% bielonej celulozy
siarczanowej z drewna iglastego i 20% weglanu wapniowego, majacej chudo$¢ 300 wedtug wzorca
kanadyjskiego oraz warto$¢é pH = 8,2. Arkusze czerpane o ci¢zarze 69 g/m> wytwarzano zgodnie z
norma TAPPI T-205. Emulsje ASA dodawano do masy papierniczej krétko przed wytwarzaniem
mokrej wstegi, w ilo$ci 0,250% i 2,00% w stosunku wagowym do suchej substancji masy. Czerpane
arkusze suszono niezwlocznie w suszarni z obrotowym b¢bnem do zawartosci 98% wagowych w
przeliczeniu na sucha masg (pozostata wilgo¢ stanosita 2% wagowe). Wyniki préb podano w tablicy
6. Badane polimery przedstawiono w tabeli 5.

Tabela §
Masa czasteczkowa
Oznaczenie Czwartorzgdowane kopolimery akryloamidu obliczona na podstawie Postaé
polimeréw lepkosci istotnej
L czwartorzgdowany DMAEA, chlorek metylowy 5 700 000 suchy proszek
J 12% wagowych DEAEA, siarczan monometylowy 9 200 000 suchy proszek
K 12,5% wagowych DMAEM, siarczan dwumetylowy, — suéhy proszek
czwartorzgdowany
L 35% wagowych DMAEM, siarczan monometylowy, 8 900 000 émulsja
czwartorzgdowany i .

M 28,6% wagowych DADMAC 4 300 000 emulsja
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Tabela 6
Proba przenikania
obojetnego atramentu® (w sekundach)
Numer Stosunek statych  Srednia wielko$é przy stosunku wagowym kleju
przyktadu  S$rodowisko emulgowania ASA?  substancji kleju czastek emulsji do stalej substancji suchej w masie
i Srodowiska (mikrometry) wynoszacym
0,250% 2,000%

1 Woda destylowana (przyklad - 220 1 YY)

poréwnawczy)
11172 Woda destylowana i §rodek — 14 1 255

powierzchniowo czynny”

(przykiad poréwnawczy)
I1/3 Kationowa skrobia ziemnia- 3:1 1-2 310 =

czana (STALOK 400)*

(§rodek poréwnawczy)
1174 jak w prébie I11/3 10:1 1-3 282 —
II/5 Polimer I 3:1 1-3 656 —
I1/6 Polimer J 3:1 1-3 426 -
117 PolimerK i 3:1 1-3 464 —
I11/8 -Polimer L 10:1 0,54 468 —
I11/9 Polimer M 10:1 0,5-2 313 —

Stosowane w tabelach 5 i 6 odno$niki 1, 2 i 4 majg takie znaczenie jak odnoéniki 1, 21 3 w tabelach 11i 2.

3/ oznacza stosowanie ctoksylowanego nonylofenolu jako §rodka powierzchniowo czynnego, w dawce 5,0% wagowych w
stosunku do ilosci substancji klejgcej.

5/ oznacza prowadzenie proby w aparacie Hercules, przy 80% odbiciu $wiatla.

polimery o masie czasteczkowej wyzszej niz 10 000, ale nizszej niz 1 000 000, a korzystnie wynosza-
cej 20000-75 000, dziataja w zasadzie tak samo jak polimery o wyzszej masie czasteczkowe;j. Poza
tym stosujac polimery o najodpowiedniejszej masie czasteczkowej, wynoszacej S0 000-1 000 000,
unika si¢ wspomnianego wyzej powstawania osadu i uzyskuje si¢ emulsje ASA o wigkszej trwato$ci.

Przyktad IV. Opracowano test pozwalajacy zbadaé przydatno$¢ emulsji ASA zawieraja-
cych rézne srodki kationowe do stosowania w procesie wytwarzania postaci uzytkowych papieru
zaklejanego tymi emulsjami. Test ten pozwala przewidzie¢ trudnosci jakie przy stosowaniu danej
emulsji wystgpowaé beda w pracy maszyn papierniczych, a mianowicie zatrzymywanie si¢ pras na
skutek zbytniego nagromadzenia zanieczyszczen i wypelnianie si¢ zanieczyszczeniami filcu, ktérym
wylozone sa prasy. Test ten, zwany ,testem filcowym Nowaka“, polega na tym, ze przez urzadzenie
filtrujace zawierajace jako filtr probke filcu uzywanego w prasach papierniczych przepuszcza si¢
emulsje ASA zawierajace rézne ilo$ci réznych §rodkéw kationowych. Emulsje przepompowuje si¢
przez filtr ze stalg predkoscia 0,5 g/minute przy uzyciu pompki ttokowej z podwéjnym ttokiem o
dlugosci 2,54 cm. Temperaturg utrzymuje si¢ na stalym poziomie recyrkulujagc emulsje przez
wymiennik ciepta. Pomiaru temperatury i ci$nienia dokonuje si¢ standardowymi przyrzadami. W
miarg cyrkulowania emulsji przez filtr filc ulega zatykaniu, gtéwnie produktami oddziatywania
hydrolizatéw ASA i §rodka kationowego. Miarg zatykania si¢ filtra jest wzrost ci$nienia mi¢dzy
pompka i filtrem.

Wyzej- opisanemu testowi poddano emulsje ASA zawierajace niskoczasteczkowe, rozpu-
szczalne w wodzie kationowe polimery winylowe (emulsje wedtug wynalazku), wysokoczastecz- -
kowe poliakryloamidy zmodyfikowane kationowo lub zawierajace monomery kationowe oraz
modyfikowane kationowo{pbchodne skrobi ziemniaczanej. Wyniki testu przedstawiono na
rysunku w postaci wykresu zaleznoSci wzrostu nadci$nienia od czasu recyrkulacji emulsji przez

_filtr. Wykres oznaczon);tréj katami odpowiada emulsjom ASA zawierajagcym kationowo zmodyfi-
kowany wysokoczqstgczkowy poliakryloamid, wykres oznaczony kwadratami odpowiada emuls-
jom zawierajacym zmodyfikowang kationowo skrobi¢ ziemniaczana, za§ wykres oznaczony kéi-
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kami odpowiada emulsjom ASA wedtug wynalazku. Probke prowadzono w stalej temperaturze
49,5°C. Zawarto$¢ ASA w badanych emulsjach wynosita 0,1%.

Jak wynika z wykresu, emulsje ASA wedtug wynalazku sa wyraznie korzystniejsze od emuslji
znanych, ktére powoduja bardzo szybkie lub wregcz prawie natychmiastowe (emulsje z wysokocza-
steczkowym poliakryloamidem) zatykanie filtra w wyniku napetnienia filcu zanieczyszczeniami.
Tak wigc mimo dobrych wiasciwosci zaklejajgcych znanych emulsji ich praktyczne stosowanie w
papierniach jest niezwykle utrudnione i prowadzi do wzrostu pracochtonnosci, czasochtonnosci i
kosztéw procesu. W przypadku stosowania emulsji wedtug wynalazku filtr nie ulega zatykaniu, tak
wiec nieoczekiwane korzysci wynikajace z tego faktu sg oczywiste.

Zastrzezenia patentowe

1. Emulsja do zaklejania papieru zawierajaca bezwodnik kwasu alkenylobursztynowego,
wodg i §rodek kationowy, znamienna tym, ze zawiera 50-99,9% wagowych wody, 0,01-50% wago-
wych bezwodnika kwasu alkenylobursztynowego 1 0,001-25,0% wagowych liczonego jako substan-
cja stala rozpuszczalnego w wodzie kationowego addycyjnego polimeru winylowego o masie
czasteczkowej wigkszej niz 10 000, a mniejszej niz 1 000 000, korzystnie 50-99,9% wagowych wody,
0,01-40% wagowych bezwodnika alkenylobursztynowego i 0,010-10% wagowych polimeru.

2. Emulsja wedlug zastrz. 1, znamienna tym, ze jako rozpuszczalny w wodzie kationowy
addycyjny polimer winylowy zawiera polimer wybrany z grupy obejmujgcej homopolimery i
kopolimery zwiazkéw takich jak chlorek dwuallilodwumetyloamoniowy, chlorek metakryloami-
dopropylotréjmetyloamoniowy, metakrylan dwumetyloaminoetylowy, produkty czwartorzedo-
wania metakrylanu dwumetyloaminoetylowego, akrylan dwumetyloaminoetylowy, produkty
czwartorzedowania akrylanu dwumetyloaminoetylowego, akrylan dwuetyloaminoetylowy, pro-
dukty czwartorzgdowania akrylanu dwuetyloaminoetylowego, produkty reakcji akryloamidu z
aldehydem mréwkowym i nizszg drugorzgdowa aming metoda Mannicha i produkty czwartorze-
dowania akryloamidu poddanego reakcji Mannicha.

Przyktad ten wykazuje jasno, ze stosowanie kationowych, addycyjnych kopolimeréw winylo-
wych w emulsjach wedtug wynalazku wzmaga proces emulgowania ASA i sprzyja zatrzymywaniu
emulsji na wiéknach celulozowych i umozliwia uzyskanie wytrzymato$ci papieru wyzszej od tej,
jaka osiaga si¢ przy stosowaniu znanych emulsji ASA w wodzie lub w roztworach kationowe;j
skrobi. Poza tym préby oddzielnego dodawania tych kationowych polimeréw do wsadu papierni-
czego wykazaly, ze zwigkszonej odpornosci papieru na dziatanie wody nie mozna przypisywaé
Jedynie lepszemu zatrzymywaniu wody w maszynie papierniczej.

Stosowanie polimerédw o masie czasteczkowej tak wysokiej, jak podana w tabeli 5 powoduje
jednak wytwarzanie si¢ kleistych osadow oraz nietrwaltych emulsji. Wyniki prob wykazuja, ze
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