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Pintakdsittelymenetelmd absorboivan secksen dispergoitavuuden pa-
rantamiseksi ja menetelmdllid saatu tuote - Ytbehandlingsférfarande
for férb&dttring av dispergerbarheten hos en absorberande komposition

samt produkt, framstdlld med detta férfarande

Vettd absorboivan secksen dispergoitavuutta veteen parannetaan pin-
takdsittelyn avulla, joka iomikompleksoi sen pintaa kohtuullisessa
mddrin. Muodostetaan dispersio, joka sisdltdd anioniseen polyglek-
trolyyttiin perustuvaa vettd absorboivaa seosta, vihintd4n yhtd mo-
nivalenssista metallikationia ja dispergoivaa viliainetta, johon

seos on oleellisesti liukenematon. Dispersio sdilytetddn tietylld
ldmpdtila~alueella niin kauan, ettd se riittd4 ionikompleksoimaan
seoksen alttiina olevan pinnan, mink# jdlkeen dispergoiva viliaine
poistetaan. Tuotteelle on tunnusomaista sidostiheys, joka on sen pin-
nassa suurempi kuin sen sisdosassa, ja se, ettd sen pinnalla on ioni-

sidoksia.

Oheisen keksinnén kohteena on yleisesti menetelmd, jolla pintakisi-
tellddn vettd absorboivaa seosta sen veteen dispergoitavuuden pa-
rantamiseksi ja sen kokkareitumistaipumusten pienentdmiseksi ja mene-

telmdn avulla valmistetut kuivat, vettd absorboivat seokset.

Anionisiin polyelektrolyytteihin perustuvat absorboivat séokset ja-
kautuvat yleisesti ottaen kolmeen luokkaan. Ensimmiinen luokka muo-
dostuu oleellisesti alalla kauan tunnetuista, oleellisesti veteen
liukenevista hydrokolloidisista aineista. Tdllaiset aineet pelk&s-

1ﬁﬁﬁﬁiﬁégévat (so. sakeuttavat) sille alttiina olevan nesteen visko-



siteettia; kun lisdttyd nestettd on mukana ylimddrd, tdllaiset ai-
neet menettdvdt kykynsd sdilyttdd jo saavuttamansa viskositeetin.
Tdllaiset veteen liukenevat aineet ovat siitd huolimatta hyddyllisid
monissa sovellutuksissa, joissa ne joutuvat alttiiksi vain rajoite-
tulle nestemddrdlle; esimerkiksi liimeina, sakeuttimina, pddllystei-
nd, tekstiililiimoina, veden kdsittely- ja puhdistusaineina, valutus-

aineina jne.

Viime aikoina on ollut varsin vilkasta alaila, jossa on kyse veteen
liukenemattomista, hiukkasmaisista hydroko?loidisista absorboivista
e seoksista ja niitd kdyttdvistd tuotteista, esimerkiksi absorboivat
{:J siteet, terveyssiteet, kuukautistamponit ja vastaavat tuotteet, jotka
; absorboivat vesipitoisia nesteitd kuten vettd, virtsaa ja muita ve-
sipitoisia kehon eritteitd. Tdllaiset oleellisesti veteen liukene-
mattomat yhdisteet sdilyttdvdt hiukkasmaisen luonteensa imiess#dn
ja absorboidessaan ympdrdivdd nestettd useita kertoja oman painonsa
ja turpoavat ndin tehdessdin. Yhdisteet kykenevidt absorboimaan vi-
hintddn 15 kertaa painonsa nestettd. Ndin tehdessdin jokainen yksit-
tdinen absorboiva hiukkanen turpoaa tai laajenee useita satoja pro-
sentteja hiukkasten alkuperdisen kokonaisuuden hajoamatta. Jokainen
hiukkanen sdilyttdd suurinpiirtein:sen muotonsa ja geometriansa, joka
s1114 oli ennen kosketustaan nesteen kanssa, mutta mitat kasvavat pal-
jon, jotta siihen absorboitu neste voisi sitoutua. Kun veteen liuke-
nematon vhdiste ottaa nestettd vastaan, se oleellisesti pid&dtt4& nes-
teen itseensd, ja syntynyt hiukkasmainen, nesteen turvottama rakenne
on kelatiinimainen. Turvonneista, hiukkasmaisista, veteen liukene-
mattomista hiukkasista muodostunut massa on rakenteeltaan rakkula-
mainen, koska jokainen yksittainen absorboiva hiukkanen on laajentunut
voimakkaasti ja muuttunut nesteen turvottamaan rypdlemiiseen tai rak-
kulamaiseen muotoon absorboimansa nesteen vaikutuksesta. Yksittdiset
turvonneet hiukkaset ovat tahmeita ja muodostavat siten nesteen tur-
vottamista hiukkasista rypdlemdisen massan. Hiukkaset pysyvit rakku-
lamaisessa tilassa siitd huolimatta, ettd nestettd on mukana enemmdn
kuin ne kykenev&t absorboimaan. Nesteen turvottamat hiukkaset sito-
vat absorbeimansa veden tiukasti, mutta kuivattaessa hiukkaset dehyd-
ratoituvat ja palaavat enemmin tai vdhemmin alkuperiiseen kokoonsa.
Nyt ne voivat jdlleen toimia enemmin tai vihemmin kuten aikaisemmin

absorboiden ja sitoen nesteiti.

Edelld kuvatut veteen liukenemattomat absorhoivat seokset on yleises-
ti muodostettu jommalla kummalla kahdesta tavasta (vastaten toista
ja'keBhatta luokkaa). Kuten amerikkalaisissa patenteissa 3 628 53u¥



3 669 103 ja 3 670 731 on kuvattu, yksl tai useampi monomeeri, jotka
homopolymeroitaessa voisivat mucodostaa veteen liukenevan polymeerin,ko-
polymeroidaan monomeerin kanssa, joka kovalenttisesti verkostaa mo-
lekyylin ja aiheuttaa rajoitetun veteen liukenemattomuuden. Yleensd
verkostumisaste pidetd&n sellaisena, ettd hydrokolloidin polymeeri-
verkko ei liukene vesipitciseen vdliaineeseen, mutta pysyy kuitenkin
joustavana ja turpoaa vesipitoisen vdliaineen absorboituessa sen ra-

kenteen sisddn.

‘baﬁh AW
Q%»‘ Vaihtoehtoisesti kuten on kuvattu amerikkalaisessa patenttihakemuk-
(k \ sessa no Eéﬁwgglﬁ jdtetty 7. maaliskuuta 1975, tdllaisia veteen liu-
ﬂfs N Kenemattomia seoksia voidaan muodostaa polymeroimalla ja ionikomplek-

soimalla yksi taili useampia monomeereja, jotka, jos ne homopolymeroi-
taisiin, muodostaisivat veteen liukenevan polymeerin, moniarvoisten
metallikationien kanssa, joiden valenssi on vihint&in 3. Ionikomp-
leksiseosten etuna verrattuna kovalenttisesti verkostettuihin seok-
siin on se, ettd edellisid on helppo saattaa johonkin muotoon ja le-
vittdd johonkin tiettyihin sovellutuksiin tarkoitettuihin alustoihin,
koska niiden kompleksi voidaan avata korotetussa pH-arvossa ja ne

voidaan kompleksoida uudelleen alhaisemmassa pH-arvossa.

Huolimatta vettd absorboivien seosten kaikkien kolmen luokan suh-
teellisista eduista ja haitoista niilli kaikilla on sama ongelma,
jota alalla nimitetdin eri termeillid kuten kokkareitumisella, huo-

nolla "kastumisella" tai huonolla veteen dispergoitavuudella.

Kun absorboituvat seokset joutuvat alttiiksi absorboitavalle vesi-
pitoiselle nesteelle, niiden dispergoitavuus vesipitoiseen vdliai-
neeseen on huono ja ne muodostavat, ainakin aluksi, nikyviid kokkarei-
ta, jotka muodostuvat pinnalla nesteen turvottamasta ja sisdpuolella
suhteellisen kuivasta aineesta. Erityisesti kun absorboivia seoksia
kdytetddn suhteellisen hienojakoisina jauheina, absorboivan seoksen

\ alttiina oleva pinta muodostaa feeliméisen rakenteen, joka estdd ve-
sipitoisen nesteen kulun sen l&pi, Seosten absorbtiokyky kuvastaa
siten, ainakin aluksi, vain pinnan absorbtiokykyd eikd myds sisd-
osan absorbtiokykyd. Absorboivan seoksen laittaminen hitaasti vesi-
pitoiseen, absorboitavaan vidliaineeseen, absorboivan seoksen kdyttd-
minen suhteellisen suurina rakeina ja vesipitoisen vdliaineen sekoit-
taminen silloin, kun absorboiva seos laitetaan alttiiksi absorboita-
valle nesteelle, pienentdd kokkaroitumista, kun taas vesipitoisen
vallalneen sekoittaminen alttiiksi asettamisen jilkeen ja ajan kulu-
ﬁ&ﬁ%n liubttaa kokkareet heti niiden ilmaannuttua. Useassa tapaukses-



sa kyseinen sovellutus, jossa absorhboivaa seosta kdytetddn, kuiten-
kin estdi turvautumisen yhteen tai useampaan edelld mainittuun kei-
noon, joten yhd tarvitaan absorboivaa seosta, jolla on parempi dis-
pergoitavuus veteen (so. parempi kastuminen ja pienempi kokkaroitu-

mistaipumus).

Oheisen keksinndn erids tavoite on tuoda esiin menetelmd, jolla pa-
rannetaan anioniseen polyelektrolyyttiin perustuvan absorboivan

seoksen dispergoitavuutta veteen eli "kastuvuutta".

Tavoitteena on edelleen tuoda esiin menetelmd, joka on tehokas ve-
teen liukenevilla seoksilla, kovalenttisesti verkostetuilla veteen
liukenemattomilla seoksilla ja ionikompleksoiduilla veteen liukene-

mattomilla seoksilla,

Tavoitteena on edelleen tuoda esiin sellainen menetelmd, joka pie-
nentdd absorboivan seoksen kokkaroitumista, kun absorboiva seos
joutuu ikkid alttiiksi suurille miirille absorboitavaa vesipitoista

nestettd.

Tavoitteena on edelleen tuoda esiin sellainen menetelmd, jonka avul-
la absorboiva seos voi dispergoitua kokonaan absorboitavaan vesipi-

toiseen nesteeseen lyhyemmidssd ajassa.

Viimeisend tavoitteena on tuoda esiin tdllaisella menetelmdlld kd-

sitelty absorboiva seos.

Nyttemmin on havaittu, ettd anioniseen polyelektrolyyttiin perustu-
van vettd absorboivan seocksen dispergoitavuutta veteen tai "kastu-
mista" voidaan:parantaa pintakdsittelyn avulla, joka ionikompleksoi
absorboivan seoksen alttiina olevan pinnan. Pinnan ionikompleksoin-
nin uskotaan hidastavan pintageelin, joka estdd vesipitoisen nes-
teen kulkua absorboivan seoksen sisdosaan, muodostumista. Siten jo=
pa silloin, kun absorboiva seos joutuu dkkid alttiiksi suurille
mddrille vesipitoista nestettd, se kykenee nopeasti ja koko kapasi-
teetillaan imemddn itseensd vesipitoiseen nesteen, jolloin vesipi-
toisen nesteen imeytyminen sisdosaan edistéé abgsorboivan seogsksen

dispergoitumista sitd ympdrdividdn vesipitoiseen nesteeseen.

Pintak&sittely tapahtuu siten, ettid muodostetaan dispersio, Jjoka

$‘ﬁﬁf@ltéé anioniseen polyelektrolyyttiin perustuvaa vettd absorboivaa

Seégéa, vdhint&4n yht4 monivalenssista metallikationia ja dispergoi-
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vaa vdliainetta, johon seos on oleellisesti liukenematon. Disper-
sio pidetdfn lidmpdtilassa noin -40 C —-medin +150 C niin kauan, ettd
kationi ehtii ionikompleksoida seoksen alttiina olevan pinnan. Sen
jdlkeen liuotin poistetaan dispersiosta, jolloin jal]elle j48 mo-

difioitu, veteen dispergoituva absorboiva seos.

Absorboiva seos voi kuulua mihin tahansa edelld kuvattuun kolmeen
luokkaan: (1) veteen liukeneva anioninen polyelektrolyytti, (2) ve=-
dessd turpoava, veteen liukenematon, kovalenttisesti verkostettu anio-
ninen polyelektrolyytti, tai (3) vedessd turpoava, veteen liukene-
maton, veteen liukenevan anionisen polyelektrolyytin ja monivalens-
sisen metallikationin, jonka valenssi on vdhintddn kolme, ionikomp-
leksi, Kationi valitaan tavallisesti ryhmdstd, johon kuuluvat jak-
sollisen jé4rjestelmdn ryhmi#n IJA metallien ja ryhmien IIIA-VIA, IB-
VIIB ja VIII transitiometallien ionit. Dispergoiva vdliaine valitaan
yleisesti ryhmdstd, johon kuuluvat alifaattiset ja aromaattiset al-
koholit, jotka sisdltdvit 1-18 hiiliatomia, alifaattiset ja aromaat-
tiset esterit, ketonit, alkyylieetterit, 5-18 hiiliatomia sisdltdvét

| alkaanit, aromaatit ja veteen sekoittuvien liuottomien seokset ve-=

3 den kanssa. Dispersio sis&ltd4 tyypillisesti absorboivan seoksen

grammaa kohti kuiva- aineista laskettuna noin 0,5-100g dispergoivaa

vdliainetta ja noin 0,05-10,0 milliekvivalenttia kationia.

Erddssd suositellussa suoritusmuodossa dispersio sisdltdd absorboi-
van seoksen grammaa kohti kuiva-ainesta laskettuna noin 2-10g dis-
pergoivaa vdliainetta ja noin 0,1-2,0 milliekvivalenttia kationia.
Dispersio pidetddn edelld mainitussa ldmpétilassa vihint&dn minuu-
tin ja parhaiten ldmpdtilassa noin 25-110 C noin 5-60 minuuttia, jot-
ta varmistettaisiin absorboivan seoksen alttiina olevan pinnan ioni-

komleksoituminen.

Pintak&dsittelymenetelmdlld valmistetuille veteen dispergoitaville,
vettd absorboiville hiukkasille on tunnusomaista, ettd sidostiheys
hiukkasen pinnassa on suurempi kuin sidostiheys hiukkasen sisiosas-
sa. Hiukkasen pinnassa olevat sidokset merkitsevidt, ettd ainakin
osaksi anioninen polyelektrolyytti on ionikorfleksoitunut monivalens-
sisten metallikationien vaikutuksesta, kuten esimerkiksi voidaan saa-

da aikaan oheisen keksinn®n mukaisella menetelmilli.

Pintakdsittelymenetelmin ensimmiisessd vaiheessa muodostetaan dis-
Peyesio, Jjoka sisdltdd anioniseen polyelektrolyyttiin perustuvaa vet~
‘kﬁ%&gorb01vaa seosta, vidhintid#n yhtid monivalenssista metallikationia



ja dispergoivaa vdliainetta, johon seos on oleellisesti liukenema-

ton. Kutakin ndistd kidsitellddn seuraavassa vuorotellen.

Vettd absorboiva seos

Vettd absorboivien seosten kolme Jluokkaa ovat veteen liukenevat seok-

t set, kovalenttisesti verkostetut veteen liukenemattomat seokset ja
\JG&-

‘(pg::;imméisen luckan absorboivat seokset (veteen liukenevat) ovat po-

ionikompleksoidut veteen liukenemattomat seokset.

lyelektrolyytteijd, joihin kuuluvat luonnon polymeerit ja synteetti-
set polymeerit, joille on tunnusomaista oleellinen vesiliukoisuus
vesipitoiseen vdliaineeseen ja anionisten ryhmien (parhaiten anioni-
set karboksyyli-, sulfonaatti-, sulfaatti- tai fosfaattiryhmdt) mu-

kanaolo. Suositeltuja luonnon polymeereji ovat tdrkkelyksen Ja sel-

|

{

} luloosan anioniset johdannaiset ja suositeltuja synteettisid poly-
! meerejd ovat karboksyylihappohomopolymeerit tai -kopolymeerit, jot-
g ka sisdltdvdt vdhintd4n 20 mooli-% karboksyylihappoyksik&itd, esi-

merkiksi polyakryylihappo.

Esimerkkejd karboksyylihappoa sisdltdvistd polyelektrolyyteistd ovat
etyleenisesti tyydyttidmittOmien monomeerien synteettiset kopolymee-
rit mono- etyleenisesti tyydyttidmdttdmien karboksyylihappojen tai
niiden osittain neutraloitujen suolojen kanssa. Esimerkkejd suosi=-
telluista a,B =-mono-tyydyttidmidttdmistd karboksyylihapoista ovat

o TR S

¢ akryylihappo, metakryylihappo, maleiinihappo, maleiinihappoanhydridi,
% itakonihappo, itakonihappoanhydridi, fumaarihappo, maleiini-, fumaa-
%ri— ja itakonihapom puoliesterit tai puoliamidit, krotonihappo, jne,
iEsimerkkej& suositelluista a,f -etyleenisésti tyydyttdmdtté&mistid mo-
inomeereista ovat akryyiiamidi tai metakryyliamidi ja niiden N- ja
[N,N dialkyyli johdamnaiset, jotka sisdltivit 1-18 hiilisid alkyyli-
?rymié, alkyyliakrylaatit ja -metakrylaatit, jotka sis#ltivit 1-18
hiiliatomisia alkyyliryhmi&, vinyyliesterit, vinyyliaromaattiset yh-

disteet, dienit, jne.

|
4
J
4
I{

f My&8s monoetyleenisesti tyydyttdmdttémien karboksyylihappojen homo-

( polymeerejd tai ndiden monomeerejen seoksia voidaan kdyttd4d. Esimerk-
i kejd ovat akryyli- ja metakryylihappohomopolymeerit ja akryylihappo/
~metakryylihappo -kopolymeerit.

oulf@nlhappoa sisdltdvistd polyelektrolyyteistd ovat esimerkkeji mo-
“d& {yleenlsestl tyydyttidmdttomien sulfonihappojen (tai niiden suo-
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lojen) homopolymeerit ja niiden kopolymeerit edelld mainittujen ety-
leenisesti tyydyttdmdttdmien monomeerien kanssa. Sopivia sulfonaat-
teja sisdltdvid monomeereja ovat esimerkiksi aromaattiset sulfoni-
hapot (kuten styreenisulfonihapot, 2-vinyyli-3-bromibentseenisulfo-
nihappo, 2-vinyyli-u4-etyylibentseenisulfonihappo, 2-allyylibentsee-
nisulfonihappo, vinyylifenyylimetaani-sulfonihappo ja l-sulfo-3-vi-
nyylifenyylimetaanisulfonihappo),’ heterosykliset sulfonihapot (ku-
ten 2-sulfo-b-vinyylifuraani ja 2-sulfo-5-alluylifuraani), alifaat-
tiset sulfonihapot (kuten etyleenisulfonihappo ja l-fenyylietyleeni-
sulfonihappo), sulfonihapot, jotka sisdltdvdt useampia kuin yhden
happoradikaalin (kuten a-sulfoakryylihappo Jja a-sulfoetyleenisulfo-
nihappo) ja sulfonihappojohdamnaiset, jotka voidaan hydrolysoida
happomuotoon (kuten alkenyylisulfonihappoyhdisteet ja sulfoalkyyli-
akrylaattiyhdisteet).

Sulfaattia sisdltdvistd polyelektrolyyteistid ovat esimerkkeji yh-
disteet, jotka on muodostettu saattamalla homopolymeerit ja kopo-
lymeerit, jotka sisdltdvdt hydroksyylirymid tai polymeeristd j&4n-
nostyydyttdmdttdmyyttd, reagoimaan rikkiperioksidin tai rikkihapon
kanssaj esimerkiksi sulfatoitu polyvinyylialkoholi, sulfatoitu hyd-
roksietyyliakrylaatti, sulfatoitu hydroksipropyylimetakrylaatti. Fos=
faattia sisdltdvistd polyelektrolyyteistid esimerkkejd ovat etyleeni-
sesti tyydyttimidttimien monomeerien homopolymeerit ja kopolymeerit,
jotka sisdltdvdt fosforihappo-osan, kuten metakryylioksietyylifos-
faatti.

Esimerkkejd polyelektrolyyteistd, jotka on muodostettu luonnonpoly-
meereista ja niiden johdannaisista ovat selluloosan ja tdrkkelyksen
karboksyloidat, sulfonoidut, sulfatoidut ja fosfatoidut johdannaiset
kuten karboksimetyyliselluloosa ja karboksimetyylitdrkkelys. Kiyt-
tdkelpoisia ovat myds luonnossa esiintyvdt anioniset polyelektrolyy-
tit kuten alkinaatit, karrageeni, proteiini (kuten kelatiini, kase-

iini ja soijaproteiini), arabikumi, algiini, agar, chati-kumi.

Polyelektrolyyttipolymeerit voidaan valmistaa tavanomaisilla poly-
merointimenetelmilld kuten liuos=-,cemulsio-, suspensio- ja saostus-
polymeroimalla. Vaikkakin polymeerit valmistetaan parhaiten kdytti-
mdlld vapaaradikaali-pclymerocintimekanismia, voidaan k3yttdid myds
muita polymerointimekanismeja, mukaanlukien anionista ja kationista
mekanismia. Polyelektrolyytdn molekyylipaino on yleensd 10 000 -

;0 000 000.
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Toiseen luokkaan kuuluvat absorboivat seokset (veteen liukenematto-
~ mat, kovalenttisesti verkostetut)voivat olla muodostettu ensim-
mdisen luokan anionisista polyelektrolyyteistd, jotka on verkostet-
tu kovalenttisesti niiden tekemiseksi veteen liukenemattomiksi, mut=-
ta kuiltenkin vedessd turpoaviksi. Tdllaisia veteen liukenemattomia
absorboivia seoksia ja niiden valmistusta on kuvattu yksityiskohtai-
sesti edel%&dgé'nituissa amerikkalaisissa patenteis;g§§ 628 53uA
3 669 10&1&3* 70 731. Tyypillisesti monifunktionaalisia yvhdisteité
\kuten divinyyli_bentseeni kopolymeroidaan polyelektrolyyttimonomee-
rin tai esipolymeerin kanssa siten, etti niitd saadaan moneen poly-
elektrolyyttipolymeeriketjuun taj kiinnittimeen monen polymeeriket-
jun saatavissa olevaan funktionaaliseen ryhmid&dn. Voidaan kdyttd& ta-
‘ vanomaisia polymerointimenetelmi# mukaanlukien ultravioletti_ poly-
merointimekanismia tai muuta, sdteilyn aloittamaa polymerointime-
kanismia, Sopivista monifunktionaalisista yhdisteistd ovat esimerk-
kejd divinyyliyhdisteet (kuten divinyylibentseeni, divinyylidietylee-
l niglykolidietteri, divinyylidifenyylisilaani ja divinyyli sulfoni),
allyyliyhdisteet (kuten triallyylisyanyraatti, trimetylolipropaani-
diallyylieetteri, allyylimetakrylaatti, allyyliakrylaatti, allyyli=-
krotonaatti, diallyyliftalaatti, diallyylisukkinaatti ja diallyyli-
sukroosi), monifunktionaaliset akrylaatit ja metakrylaatit (kuten
tetraetyleeniglykoolidiakrylaatti, trietyleeniglykoolidimetakrylaat-
ti, pentaerytritolitetra-akrylaatti, etylideenidimetakrylaatti ja
trimetylolipropaanitrimetakrylaatti) ja monifunktionaaliset akryyli-

‘amidit ja metakryyliamidit (kuten N,N'-metyleenibis- akryyliamidi ja
N,N'-metyleenibis-metakryyliamidi jne).

Tdhdn toiseen luokkaan kuuluva absorboiva seos (kuten myds jidljemp&-
nd kuvattava kolmannen luckan seos) middritelld&n siten, ettd siitd '
tulee nesteen turvottamista hiukkasista muodostuva gelatiinimainen
aglomeraatti kehon eritteen 1&snidollessa, ja ettd se kykenee absor-
boimaan kehon eritettd vdhintdin noin 15 kertaa oman painonsa, ja
ettd se kykenee sdilyttdmddn absorboidun eritteen, kun siihen koh-

distuu aglomeraatin muodon muuttamiseen riittdvd paine.

Kolmannen luockan absorbeocivat seokset (veteen liukenemattomat, ioni-
kompleksoidut) voivat olla muodostettu ensimmiisen luokan anioni-
sista polyelektrolyyteistd, jotka on ionikompleksoitu veteen liuke-
_nemattomiksi, mutta kuitenkin vedessd turpoaviksi. Polyelektrolyytin

kompleksointiin kdytetZdn moniarvoista metallikationia, jolloin poly-

meeri seos tulee kokonaisuudessaan oleellisesti liukenemattomaksi,

@r}f}ikuitenkin erittdin turpoavaksi vesipitoisessa vidliaineessa ku-
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ten vedessd, virtsassa, veressd jne. Kationien valenssi on v&hin-
t44n kolme, ja ne ovat jaksollisen jdrjestelmdn seuraaviin ryhmiin
kuuluvien transitiometallien kationeja: IIIV, IVB, VB, VIB, VIIB,
VITI, IITA, IVA, VA, VIA., Suositeltuja metalleja ovat alumiini,
tsirkonium, kromi, titaani, rauta ja vidhdisemmdssd middrin antimoni

ja bismutti. Erityisen suositeltu metalli on alumiini.

Kationin antava metalliyhdiste voidaan lis&dtd polymeeriseen poly-
elektrolyyttiliuokseen ennen polyelektrolyytin polymerointia, poly-
meroinnin aikana tai sen jdlkeen. Ainoa rajoitus on, ettd metalli-
vhdiste on ainakin ionisoituva tai liukeneva systeemiin. Moniarvoi-
nen metalli voidaan lisdtd seokseen emdksisen, happamen tai neut-
raalin suolan, hydroksidin, oksidin tai muun yhdisteen tai komplek-
sin avulla, joka liukenee ainakin rajoitetusti veteen tai orgaani-
seen liuottimeen, johon myds polyelektrolyytti ja sen komponentti-

monomeerit liukenevat kationin lis8yshetkelld.

Epdorgaanisista suoloista ovat esimerkkejd kloridit, nitraatit, sul-
faatit, boraatit. bromidit, jodidit, fluoridit, nitridit, perkloraa-
tit, fosfaatit ja sulfiitit, kuten aluminikloridi, alumiinisulfaat-
ti, ferrisulfaatti, ferrinitraatti, antimonitrikloridi, bismuttiklo-
ridi, tsirkoniumkloridi, kromisulfaatti ja krominitraatti. Esimerk-
kejd orgaanisista suoloista ovat karboksyylihappojen suolat kuten
karbonaatit, formaatit, asetaatit, butyraatit, heksanoaatit, adipaa-
tit, sitraatit, laktaatit, oksalaatit, oleaatit, propionaatit, sa-
lisylaatit, glysinaatit, glykollaatit ja tartraatit; esimerkiksi alu-
miiniformoasetaatti, emiksinen alumiiniasetaatti, kromiasetaatti,
alumiinisitraatti, alumiinidiformaatti, alumiinitriformaatti, titaa-

niokselaatti, ferriasetaatti, alumiinioktaatti, ferrioleaatti, tsir-

koniumlaktaatti ja tsirkonium asetaatti.

Erityisen hyddyllisid ovat ndiden metallien ammoniakki- ja am?kl-ﬂaa
erityisesti ammoniakin kanssa koordinoidut kompleksibx. Tdl11l8 tavoin
kompleksoimaan kykenevid amineja ovat morfoliini, moncetanoliamiini,
dietyyliaminoetanoli ja etyleenidiamiini. Esimerkkejd ndistd amiini-
komplekseista ovat ammonium%%irkonyylikarbonaatti, ammoniumy%irkonyy—
liglysinaatti ja nitrilotrietikkahapon ammoniuﬁ%@irkoniumgelaatti. Voi-
daan kdyttdd myds orgaanisten happojen moniarvoisia metallikoplekseja

jotka voivat liueta alkaalisella pH-alueella. Hyvid ovat

(suoloja),
glutamaatti, formaatti, karbonaatti,

sellaiset anionit kuten asetaatti,
sa115ylaatti, glykollaatti, oktoaatti, bentsoaatti, glukonaatti, ok-

; '%ﬁ%ﬁQﬁki ja laktaatti. Erityisen hy&dyllisid ovat moniarvoiset metal-
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likelaatit, joissa ligandi on kaksihampainen aminohappo kuten glysii-

ni tai alaniini.

My®s muut orgaaniset yhdisteet, jotka sisdltdvdt moniarvoisia metalle-
ja, ovat hytdyllisid; esimerkiksi metallialkoksidit, metallialkyylit
ja asetyyliasetonaatit kuten alumiiniisopropoksidi, titaaniasetyyli-
asetonaatti, alumiiniasetyyliasetonaatti, kromiasetyyliasetonaatti,

tsirkoniumetoksidi, kromi-isobutoksidi ja trietyylialumiini.

Yhden tai useamman t#dllaisen metallin kationeja on absorboivassa seok-
sessa 0,01-5,0 milliekvivalenttia kationia per gramma polyelektrolyyt-
tid ja 0,1-1,0 milliekvivalenttia kationia per gramma polyelektrolyyt-

tid. Alhaisemmat kationimddrdt eivdt tee polymeeristd seosta veteen

liukenemattomaksi, kun taas suuremmat kationimidridt tekevdt polymee-
riseoksen ei vain veteen liukenemattomaksi vaan myds vedessd turpoa-

mattomaksi.

qyo Alhaisemmat kationimddrdt mainitulla alueella ovat erityisen tehokkai-
,) ta, kun polyelektrolyytin molekyylipaino on suhteellisen korkea. Suu-
;) remmat kationimddrdt mainitulla alueella edistdvdt pH-arvosta riippu-
matta geelin, joka on muodostunut kuivan kompleksin ollessa alttiina
absorboitavalle nesteelle,{%éilymiskykyé; mutta on huomattava, etta

'useissa sovellutuksissa(esimerkiksi terveyssiteet, tamponit jne) gee-
lin i&n on oltava vain muutama tunti ja siten mySs alhaisemmat katio-
nimddrdt mainitulla alueella voivat olla sopivia. Yleisesti sanoen on

havaittu, ettd kationin optimimddrd riippuu kationin ionikoosta.
S

%Kﬁten kompleksien muodostumiseen perehtyneet tietdvdt, eivdt kaikki
tietyn moniarvoisen kationin kdytettdvissd olevat ionisidokset vélt-‘
tdmdttd yhdisty polyelektrolyytin eri polymeeriketjuihin. Erityisesti
kun on kysymys sellaisista kationeista kuin tsirkonium, jonka valens-
si tai hapetustila on yli 3, tapahtuu sisdistd suolan muodostumista
(so. yhden kationin kiinnittymistd ainoastaan yhteen polymeeriketjuun
tai useaan polymeeriketjuun alle valenssin osoittaman mddrdn) mddrds-
sd, joka riippuu kyseisten reagenssien avaruusgeometriasta, suhteelli-
sista vdkevyyksistd. Tdssd yhteydessd mddritelty kationin milliekviva-
lenttien mddrd polyelektrolyytin grammaa kohti on annettu kokeellisiin

Fploksiin perustuen eikd teoreettiselta pohjalta.

Seoksen absorbtickyky paranee, kun polyelektrolyytin molekyylipaino on

annetun alueen 10 000-10 000 000 ylemmdssd pddssd. Siten voidaan kdyt-

té?gsﬁﬁiaisia difunktionaalisia monomeerejd kuten allyylimetakrylaattia
AR ] .
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pidentdmddn polyelektrolyyttiketjua ennen sen asettamista alttiiksi

kationille. Kejua pidentdvdn aineen mddrad ei saa luonnollisesti olla
sellainen, ettid se tekee polyelektrolyytin liukenemattomaksi vesipi-
toiseen vidliaineeseen. Polyelektrolyytin pidempi ketjun pituus tekee

mahdolliseksi kdyttdd pienempid kationimddrid, koska on kompleksoita-

va vdhemmédn polymeeriketjuja.

Secoksen absorbtiokyky paranee my&ds, kun polyelektrolyytin anionisista
ryhmistd on neutraloitu noin 95% :iin asti, parhaiten 40-85%, sopi-
valla emdkselld kuten alkalimetallihydoksidi-, primddriselld, sekund&d-
riselld tai tertiddriselld amiinilla jne. Neutralointi vaikuttaa siten,
ettd se avaa vesipitoisissa nesteissd polymeeriketjuja ja suoristaa
niitd, jolloin lopullinen kompleksi turpoaa enemmdn tdllaisten nestei-

den ldsndollessa.

Polyelektrolyyttien on oltava oleellisesti veteen liukenevia pH-arvos-
sa noin 2,0-8,5, jotta metallikompleksien muodostuminen voisi tapah-
tua ja jotta muodostuisi haluttu, veteen liukenematon absorboiva komp-
leksi. Ionikompleksien (pdinvastoin kuin kovalenttisen sitoutumisen)
reversiibelisyys on kemiassa hyvin tunnettua, ja heti, kun kompleksin
pPH nostetaan yli tietyn tason (so. reversiibelisyyden pH), kompleksi
hajoaa, jolloin j&dlleen mucodostuu veteen liukenevaa, ei-absorboivaa
polyelektrolyyttid. T&md kompleksin muodostumisen reversiibelisyys
mahdollistaa kompleksin helpon ja taloudellisen levittdmisen halutul-
le substraatille kdyttdmdllid nesteiden levittidmisessd tavallisesti
kdytettyjd menetelmid. Kompleksiin lisdtddn ennen levittdmistd sopiva
mddrd emdstd komleksin liuvottamiseksi liuokseksi, joka sisdltdd ka-
tionin ja veteen liukenevan polyelektrolyytin, ja levittd@misen jdlkeen
liuvokseen lisdtddn happoa, jotta absorboiva kompleksi muodostuisi uu;
delleen. Suositellussa menetelmdssd kdytetddn haihtuvaa emdstd (kuten
ammoniumhydroksidia) kompleksin hajoittamiseen, jolloin pelkdstddn
liucksen kuivaaminen riitt#i pH-arvon alentamiseen ja absorboivan
kompleksin uudelleen muodostumiseen ilman hapon lisidystd. Polyelektro-
lyyttihapon vahvuudella on merkittdvid vaikutus reversiibelisyys-—pH-
arvoon. Mitd vahvempi happo on (so. mitd alhaisempi on dissosioitumis-
pH) sitd alhaisempi on reversiibelisyys-pH. Esimerkiksi polyakryyli-
hapon, joka on heikko polymeerihappo, kompleksin muodostuminen k&dn-
,tyy vastakkaiseksi pH-arvossa 8,5-9,0, kun taas styreenisulfonihapon,
joka on hyvin vahva polymeerihappo, kompleksin muodostuminen kdidntyy

vastakkaiseksi pH-arvossa noin 3,5=-5,0.

Sudsit¥{ltu seos on polyakryylihappo/alumiinikationi —kgzqeksi. Alumii-
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nikationi lis&dtddn tyypillisesti (alumiiniasetaattina) akryylihapon
ja vapaan radikaalikatalyytin saostuspolymeroinnin aikana niin, ettd
alumiini m#&drdksi tulee noin 3 milliekvivalenttia per gramma polymee-—

rid, seuraavan formulaation mukaisesti:

Paino-osia Ainesosa
73,07 kagliumakrylaatti
27,74 akryylihappo
0,19 allyylimetakrylaatti
1,49 emdksinen alumiiniasetaatti

Sekd absorboivien seosten toisessa ettd kolmannessa luokassa (veteen
liukenemattomat seokset) vdhdisen-kohtuullisen sidosverkoston muodos-
taminen polymeeriketjujen vdliin ~— toisessa tapauksessa kovalentti-
sidokset ja toisessa tapauksessa'ionisidokset — tekee seoksen veteen
liukenemattomaksi, mutta vedessd turpoavaksi. Kuivasta absorboivasta

ollessa nesteen turvottamien Kiukkasten muodostama gelatiinimainen ag-

seoksesta tulee kehon erittea; tai muun vettd sisdltdvdn aineen ldsna-
lomeraatti. Seos kykenee absorboimaan vidhintddn 15 kertaa oman painon-
sa kehon eritettd, yleensd vdhintddn 40 kertaa oman painonsa. Seos
pystyy lisdksi piddttdmdin absorboituneen eritteen myds silloin, kun
siihen kohdistuu aglomeraatin muodon muuttamiseen riittivi paine,

2 asti.

yleensd aina paineeseen noin 0,175 kg/cm
Seoksen absorbointikyky on riippumaton sen fysikaalisesta kuivasta
muodosta, ja siten seosta voidaan kdytt#id kalvona, jauheena tai kui-
tuna. Sitd voidaan k&dyttdd absorboimaan mitd tahansa vesipitoista nes-
teseosta, kuten vettd, verta tai virtsaa, ja se on hyddyllinen yhdis;
telmdnd muiden materiaalien kanssa muodostettaessa tehdasvalmisteisia
artikkeleita (kuten absorboivia siteitd, terveyssiteiti, vaippoja, kuu-
kautistamponeja, kosmeettisia aineita, absorboivia non-woven kankaita
ja vastaavia) sekd sellaisenaan (keholle tarkoitettuna absorboivana
jauheena, maan lisdaineena kosteuden siilyttémiseksi, antiperspirant-
tina, siementen itdmisen apuaineena, lemmikkieldinten "hiekkalaatikon”
lisdaineena virtsan absorboimiseksi, jne). Seosta voidaan kdyttda li-
sdksi teollisissa valmisteissa, joissa veden absorbointikyky ei ole
sindnsi pddtavoite vaan pelkdstddn tapa sen saavuttamiseksi; esimer-
kiksi absorboiva seos voi olla liinojen, jotka on tarkoitettu imemd&n

nopeasti veden tai kehon nesteet, ainesosa.

L CRTIRY
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Moniarvoinen metallikationi

Moniarvoisten metallikationien, jotka ovat hyddyllisid ocheisen keksin-
ndn mukaisessa pintakdsittelymenetelmidssd, valenssi on vdhintddn 2,

ja ne ovat metallien, jotka kuuluvat jaksollisen jdrjestelmdn ryhmddn
ITIA tai jaksollisen jdrjestelmén seuraaviin ryhmiin IB, IIB, IIIB, IVB,
VB, VIB, VIIB, VIII, IIIA, IVA, VA, VIA kuuluvien transitiometallien
kationeja. Suositeltuja metalleja ovat alumiini, tsirkonium, kromi,

titaani Jja sinkki. Erityisen suositeltu metalli on alumiini.

Moniarvoinen metalliyhdiste, joka antaa moniarvoisen metallikationin,
voidaan lisdtd dispergoivaan vidliaineeseen ennen absorboivaa seosta,
sen kanssa tai sen jélkeen. Ainoa rajoitus moniarvoisen metalliyhdis-
teen valinnalle on se, ettd sen tdytyy olla ainakin ionisoituva tai
liukeneva dispergoivaan vdliaineeseen. Moniarvoiset metallikationit
voidaan lisdtd dispergoivaan vdliaineeseen emidksisend, happamena tai
neutraalina suolana, hydroksidina, oksidina tai muuna yhdisteend tai
kompleksina, joka ainakin rajoitetusti liukenee dispergoivaan vidliai-

neeseen.

Sopivista epdorgaanisista suoloista ovat esimerkkejd kloridit, nitraa-
tit, sulfaatit, boraatit, bromidit, jodidit, fluoridit, nitridit,
perkloraatit, fosfaatit ja sulfidit kuten sinkkikloridi, ba§rium_klo-
ridi, alumiinikloridi, alum%}nisulfaatti, ferrisulfaatti, ferrinit-
raatti, antimonitrikloridi,lﬁismuﬂitikloridi, fsirkoniumkloridi, kro-
misulfaatti ja krominitraatti. Esimerkkejd sopivista orgaanisista suo-
loista ovat karboksyylihappojen suolat kuten karbonaatit, formaatit,
asetaatit, butyraatit, heksanoaatit, adipaatit, sitraatit, laktaatit,
oksalaatit, oleaatit, propionaatit, salisylaatit, glysinaatit, gly-
kollaatit ja tartraatit; esimerkiksi sinkkiasetaatti, kromiasetaatti,
alumiiniformoasetaatti, emidksinen alumiiniasetaatti, kromiasetaatti,
alumiinisitraatti, alumiinidiformaatti, alumiinitriformaatti, titaani-
oksalaatti, ferriasetaatti, alumiinioktaatti, ferrioleaatti, tsirko-
niumlaktaatti ja tsirkoniumasetaatti. Suositeltu orgaaninen suola on

emdksinen alumiiniasetaatti.

Erityisen hyddyllisid ovat n&iden metallien ammoniakki- ja amiinikomp-—
leksit;(ja erityisesti ammoniakin kanssa koordinoidut kompleksit).
Tdlld tavoin kompleksoitumaan kykenevii amiineja ovat esimerkiksi mor-
foliini, monoetanoliamiini, dietyyliaminoetanoli ja etyleenidiamiini.
Ndistd amiinikomplekseista ovat esimerkkeji ammoniumf(sirkonyylikar—
boggjtjl, ammon i sirkonyyliglysinaatti ja nitrilotrietikkahapon am-
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/ \ moniumfsirkoniumgelaatti. Voidaan kdyttdid myds orgaanisten happojen
monivalenssisia metallikomplekseija (suoloja), jotka voivat liueta
dispergoivaan vdliaineeseen., Tdllaisina anioneja ovat sopivia asetaat-

ti, glutamaatti, formaatti, karbonaatti, salisylaatti, glykollaatti,
oktoaatti, bentscaatti, glukonaatti, oksalaatti ja laktaatti. Erityi-

sen hyddyllisid ovat monivalenssiset metalligelaatit, joissa ligandi

on kaksihampainen aminohappo kuten glysiini tai alaniini.

Myds muut orgaaniset yhdisteet, jotka sisdltdvdt monivalenssisia me-
talleja, ovat hyddyllisid; esimerkiksi metallialkoksidit, metallial-
kyylit ja asetyyliasetonaatit kuten alumiini-isopropoksidi, titaani-
) asetyyliasetonaatti, alumiiniasetyyliasetonaatti, kromiasetyyliaseto-

naatti, tsirkoniumetoksidi, kromiisobutoksidi ja trietyylialumiini.

Dispersio sisdltdd yhden tai useamman tdllaisen metallin kationeja
0,05-10,0 milliekvivalenttia kationia per gramma absorboivaa seosta
kuiva-aineet laskettuna ja parhaiten 0,1~2,0 milliekvivalenttia ka-
tionia per gramma, Yleisesti sanoen mitd hienompi on kuivan absor-

L boivan seoksen hiukkaskoko, sitd enemmin tulisi kdyttdd kationia.
)

o

[ kg,\ i\'\\

A3 Dispergoiva védliaine

Dispergoivan vdliaineen valinta ei ole kriittinen edellyttden vain,
ettd absorboiva seos on oleellisesti siihen liukenematon. Kuten edel-
1& huomautettiin on yhdisteen, joka luovuttaa dispersion, luonnolli-
sesti myds kyettdvd ionisoitumaan tai liukenemaan dispergoivassa vi-
liaineessa. Dispergoiva vdliaine on parhaiten yksi tai useampi seu-
raavista nesteistd, joihin kuiva, absorboiva seos on oleellisesti lip-
kenematon: alifaattiset tai aromaattiset alkoholit, jotka sisdltdvit

} 1-18 hiiliatomia (kuten metanoli, etanoli,isopropanoli, 2-etyyliheksa-
noli, betsyylialkoholi jne), ketonit (kuten asetoni, metyylieyytike-

\ toni jne), alkyylieetterit (kuten etyylieetteri jne), alifaattiset ja

aromaattiset esterit (kuten etyyliasetaatti, butyylipropionaatti jne),

i alkaanit, jotka sisdltdvdt 5~18 hiiliatomia (kuten heksaani, heptaani

v) jne), aromaatit (kuten bentseeni, tolueeni jne), veteen sekoittuvien
liuotinten (kuten alemmat alkyyliketonit ja alkoholit, dioksaani, di-

metyyliformamidi jne) seokset veden kanssa. Kiyttdkelpoisia ovat my&s

muut liuottimet kuten dimetyylisulfoksidi ja tetrahydrofuraani.

&

. -
Dispergoivaa vdliainetta k&dytetddn tyypillisesti (mutta ei v&lttimdt-
td) noin 0,5-100 paino-osaa ja parhaiten noin 2-10 paino-osaa lasket-
tura; afisorboivan seoksen kuivapainosta.
I P
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Dispersion késittely

Kun dispersio on mucodostunut, se pidetddn dispersiona niin kauan, et-
t4 monivalenssinen metallikationi veoi ionikompleksoida absorboivan
seoksen pinnan (ja tarkemmin sanoen sen anionisen polyelektrolyytin).
Yleensd halutaan ionikompleksoida pinta kohtuullisessa mddrin. Jos
pinnan kompleksoituminen on liian vdh&distd tai liian runsasta, veteen
dispergoitavuus ei tule paremmaksi. Pinnan kompleksoimisen optimitaso
voidaan helposti mddrittdd tietylle polyelektrolyytille ja tietylle
kationiryhmédlle piirtdmdlld dispergoitavuus ja/tai koko dispersioaika
pinnan eri verkostumismddrien funktiona. Tarvittava aika riippuu luon-
nollisesti sekd halutusta kompleksoitumisasteesta ettd ladmpodtilasta,
jossa dispersio sdilytetddn. Limpdtila pidetdin yleensd vdlilld -40°C -
+150°C, parhaiten 25-110°cC, Sopiva kompleksoituminen sa4vutetaan ndis-
sd lampbtiloisga noin yhﬂennﬂgghatin - usean tunnin aikana ja parhai-

1
ten v&iéeaumigﬁgtin - yhdegLéﬂnnin aikana.

Sen jdlkeen kun haluttu kompleksoitumisaste on saavutettu, modifioitu
seos Jja dispergoiva védliaine erotetaan tavanomaisella tekniikalla, esi-
merkiksi haihduttamalla dispergoiva vdliaine tai suodattamalla. Modi-
fioitu seos voidaan haluttaessa edelleen kuivata tavanomaisella teknii-
kalla, esimerkiksi kuumentamalla.

;gsorboivan seoksen pinnan ionikompleksoinnin seurauksena saadaan hiuk-
kasia, joissa sidostiheys (so. polymeerin ketjun sisdlld olevien si-
dosten tiheys -- riippumatta ionillisuudesta tai kovalenttisuudesta) on
suurempi pinnalla kuin hiukkasten sisiosassa. Veteen liukenevien poly-
elektrolyyttien ollessa kyseessd on sidostiheys sisdosassa nolla tai
hyvin alhainen, ja sidostiheys pinnassa on melkein yksinomaan tai on ‘
yksinomaan seuraus pintakédsittelyn aiheuttamasta ionikompleksoitumises-
ta. Kun on kysymys veteen liukenemattomista,|vedessé turpoavista kova-
lenttisesti verkostetuista anionisista polyefektrolyyteista, kovalent-
tisten sidosten tyypillisesti yhtendistd tiheyttd modifioimattomassa
seoksessa tdydentdd modifioidun seoksen pinnalla ionisidokset, jotka
ovat muodostuneet pintakdsittelymenetelmdn seurauksena. (Erdissd ta-
pauksissa voi kovalenttisten sidosten tiheys modifioimattomassa seok-
sessa olla suurempi pinnalla kuin sisdosassa; tistd huolimatta pinta-
kdsittelyn muodostamien ylimddrdisten sidosten mukanaolo pinnalla =-=-
so. ionisidosten -- lisdd edelleen modifioidun secksen dispergoitavuut-
td) . Siini tapauksessa, ettd on kysymys veteen liukenemattomista, ve-
dessd turpoavista ionikomplekseista, modifioimattoman seoksen ionisi-
c¥ﬁﬁ§§??htenéista tiheyttd tdydentédvdt modifioidun seoksen pinnalla yli-
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midrdiset ionisidokset, jotka ovat muodostuneet pintakdsittelymenetel-
min seurauksena. Tissd suhteessa on huomattava, ettd oheisen keksinndn
mukaisessa pintakédsittelymenetelmdssd voidaan kdyttdd samoja tai eri-
laisia kationeja kuin joita jo on modifioimattomassa ionikompleksissa;
pintakisittelyssd hyddyllisten kationien kenttd on luonnollisesti suu-
rempi kuin modifioimattoman ionikompleksin muodostamisessa hyddyllis-
ten kationien, silld jdlkimmdiset ovat rajoittuneet kationeihin, joiden

valensgi on vahintddn 3, kuten edellid mainittiin.

Pintakdsittely estdd absorboivan seoksen pinnan taipumuksen muodostaa
nopeasti suhteellisen vettdlidpidisemdtdn geeli, kun se joutuu dkkid alt-
tiiksi suurille mddrille vesipitoista vdliainetta, jolloin vesipitoinen
vdliaine saa tilaisuuden pddstd absorboivan secksen sisdosaan,ennen
kuin sen pinnalla on tilaisuus turvota ja muodostaa geeli. Se, ettd
absorboivan seoksen sisdosa imee itseensd vesipitoista vdliainetta,
aiheuttaa ulospdin suuntautuvan paineen, joka nopeasti dispergoi ab-
sorboivan seoksen vesipitoiseen nesteeseen. Oheisen keksinntn mukaisen
menetelmdn uskotaan toimivan silld poikkeavalla periaatteella, ettd
pieneneminen nopeudessa, jolla absorboivan seoksen pinta imee itseensd
vesipitoista nestettd, lisdd nopeutta, jolla absorboivan seoksen sisdosa
absorboi vesipitoista nestettd, ja ettd korvaukseksi tdmd hdvid pinnan
imemisnopeudessa lisdd absorboivan seoksen imemisnopeutta kokonaisuu-
tena. Seuraavissa esimerkeissd esitetyt tiedot tukevat tdtd periaatetta
osoittamalla, ettd oheisen keksinn®n mukaisella menetelmdllid modifioi-
dut absorboivat seckset sekd parantavat alkudispergoitumista joutues-
saan alttiiksi vesipitoiselle vdliaineelle (so. vidhemmdn kokkaroitumis-
ta) ettd dispergoituminen tapahtuu myds nopeammin loppuun vesipitoises-
sa vdliaineessa. Luonnollisesti on myds ymmdrrettdvd, ettd hyvin voi-
makas ionikompleksoituminen modifioidun seoksen pinnalla toimii my&s
suhteellisen vettd ldpdisemdttdmdnd kerroksena ja estdd vesipitoisen
nesteen halutun pddsyn sisdosaan. Pitdmdlld edelld kuvattu toiminta-
periaate mielessd kykenee keksinndn toteuttaja kuitenkin ilman kohtuu-
tonta kokeilua siitémiin tarkalleen oheisen keksinndn mukaisella mene-
telmdlld aikaansaadun pinnan kompleksoitumisen kohtuullisesti siten,
ettd hdn voi tdyttdd kyseessd olevan sovellutuksen tarpeet. Tdmd sda-
tdminen voi tapahtua valitsemalla kompleksointireaktiossa oikeat ajat
ja ldmpdtilat ja sopivat mdirit monivalenssista metallikationia seki

dispersion absorboiva seos.

"Esimexkit

FTRINLD
g%&&%&wat esimerkit havainnollistavat oheisen keksinndn tehokkuutta.
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Kaikki osat on annettu paino—osina’ellei toisin ole mainittu. Esimerk-
ki I havainnollistaa kuivien absorboivien seosten valmistamista tai
saantia, esimerkki II havainnollistaa tdllaisten kuivien absorboivien

-seosten modifiointia oheisen keksinndn mukaisella pintakdsittelymene-
telmdlld, ja esimerkki III havainnollistaa kuinka paljon pintakdsitte-
lymenetelmdlls voitiin parantaa alkudispergoitumista Jja dispergoimis-

aikaa.

Esimerkki I

S
Anionipohjaisiin polyelektrolyytteihin perqﬁ;via kuivia, absorboivia

seoksia valmistettiin tai saatiin seuraavassa annetulla tavalla:

Ndyte 1 havainnollistaa vedessd turpoavaa, veteen liukenematonta ioni-
kompleksia, joka on valmistettu vedettSm&lld saostuspolymeroinnilla.
Ndyte 17 havainnollistaa vedessd turpoavaa, veteen liukenematonta ko-
valenttisesti verkostettua kopolymeerid, joka on valmistettu vedettd-
mdlld saostuspolymeroinnilla. Niytteet 19 ja 21 havainnollistavat kau-
pallisesti saatavissa olevia veteen liukenevia polymeerejd. Ndyte 23

.~ havainnollistaa kaupallisesti saatavissa olevaa veteen liukenematonta,

\ vedessd turpoavaa oksasgggkopolymeerié. Ndyte 25 havainnollistaa kau-
pallisesti saatavissa olevaa vedessid turpoavaa, veteen liukenematonta
kovalenttisesti verkostettua kopolymeerid. Ndytteet 27, 29 ja 31 ha-
vainnollistavat veteen liukenevia polymeerej&, jotka on valmistettu

polymeroimalla vesiliuoksessa.

Ndytteet 1 ja 17 (vedetdn saostuspolymerointi)

Lisdaineet A Nézte 1 Nayte 17
280
Metanoli 2380

Lisdaineet B

Akryylihappo 100 100
\Eméksinen alumiinj_asetaatti 2 B
Ka}liunbhydroks idi 50 50
Metanoli 200 200
« Allyylimetakrylaatti 0,25 -
N,N'-metyleenibisakryyliamidi - 0,75
L
Lisiai L C

].\’jtséééaﬂcﬂi 15 15



18
v

t—butyyl;,perokquivalaatti 0,35 0,35

Lisdaineet "A" syGtettiin py&redpohjaiseen kolmen litran pulloon,
joka o0li varustettu sekoittimella, lauhduttimella ja kuumennushau-
teella. Pulloon lisdttiin 25% lisdaineista "B" Jja sisdltd kuumennet-
tiin niin, ettd se alkoi refuksoitua (68°C). Lisdaineet "C" lisdttiin
tasaisesti kahden tunnin aikana. Sen jdlkeen kun oli havaittu hieman
saostumista, lis&dttiin loput 1iséain¥&sta "B" hitaasti ja tasaisesti
yhden tunnin aikana. Yhteensd kolmen tunnin reaktioajan jdlkeen tuote
jddhdytettiin, suodatettiin, pestiin ja kuivattiin 60° C:ssa, jolloin

saatiin valkoista polymeerijauhetta.

Naytteet 19, 21, 23 ja 25 (kaupallisten polymeerien kiyttd)

CMC~-7H on Hercules, Inc.:n tavaramerkki natriumkarboksimetyylisellu-
loosalle, jonka substituutioaste on 0,75 (ndyte 19).

uis lev 6‘_&@)

aadulle polysak-

Kelzan on Kelco Corp.:n tavaramerkki merihaurasta
karif,dille (ndyte 21).

SGP-5025 on General Mills, Inc.:n tavaramerkki saippuoidun tidrkkelys/
akrylonitriili-oksasewskopolymeerin osittain neutraloidulle suolalle

(ndyte 23).

DOW XD-1300 on Dow Chemical Co.:n tavaramerkki kovalenttisesti verkos-

tetulle akryylihappo/akryyliamidi-kopolymeerille (ndyte 25).

Ndytteet 27, 29 ja 31 (polymerointi vesiliuoksessa)

Kussakin ndytteessd kiytetyt monomeerit olivat seuraavat:

Nidyte Monomeerit (painosuhteet)
27 Metakryyliamidi/metakryylihappo (50/50)
29 Hydroksietyylimetakrylaatti/ 2-akryyliamido-2-

metyylipropaanisulfonihappe (50/50)
31 Akryylihappo

2210}grammaa vettd ja monomeereja yhteensd 400 grammaa sydtettiin
pybredpohjaiseen kolmen litran pulloon, joka oli varustettu sekoit-
timella, lauhduttimella, typensydttdlaitteistolla ja kuumennushauteel-

- la. Sisdltdd sekoitettiin typpivirran alla samalla kuumentaen 70°C:een.

LR
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70°C:ssa lisdttiin tasaisin annoksin 30 minuutin aikana liuos, joka
sisdlsi 50 grammaa vettd ja 0,80 ammoniumpersulfaattia, jolloin sa-
malla lampdtila pidettiin 70®C:ssa. Tunnin kuluttua lisdyksestd lisdt-
tiin 0,40 grammaa ammoniumpersulfaattia. Yhteensd 3,5 tunnin reaktio-
ajan jdlkeen reaktioseos jiddhdytettiin. Valmis polymeerituote kuivat-

tiin ja jauhettiin jauheeksi.

Esimerkki II

Ndytteiden 2-16, 18, 20, 22, 24, 26, 28, 30 ja 32 valmistamiseksi li-
sdttiin 20 grammaa esimerkissd I kuvattua kuivaa absorboivaa seosta
500 ml pulloon, joka oli varustettu sekoittimella, kuumennushauteella
ja lauhduttimella. Lis&dttiin 60 grammaa taulukossa I annettua disper-
goivaa védliainetta, minkd j&dlkeen lisdttiin taulukossa I annettu moni-
valenssinen metalliyhdiste. Seosta sekoitettiin ja kuumennettiin 68°C,
jpssa lédmpdtilassa se pidettiin yhden tunnin ajan. Saatu dispersio
jéﬁéytettiin ja suodatettiin ja kiinted tuote kuivattiin analyysia

varten.

Esimerkki III

Jokaisella ndytteelld 1-32 .sekoitettiin voimakkaasti dekantterilasia,
joka sisdlsi 100 grammaa vettd, jolloin samalla lisdttiin nopeasti
dekantterilasiin 0,50 grammaa modifioitua tai modifioimatonta kuivaa,
absorboivaa seosta. Alkudispergoitumisen aste (ei kokkaroitumista) on
annettu taulukossa I samoin kuin aika, joka tarvittiin oleellisesti
tadydelliseen dispergoitumiseen (dispergoitumisaika). Jauheen disper-
goituminen alussa arvioitiin seuraavasti: erinomainen (kokkaroitumis-
ta ei havaittavissa), erittdin hyvd (dispergoituminen 71-90%), hyvi '
(dispergoituminen 51-~70%), kohtalainen (dispergoituminen 41-50%), huo-
no (dispergoituminen 21-40%), erittdin huono (dispergoituminen 20%
tai alle).

Kaikissa tapauksissa o0li ocheisen keksinndn mukaisella pintakdsittely-
menetelmdlld modifioitujen kuivien, absorboivien seosten (ndytteet:-2-
16, 18, 20, 22, 24, 26, .28, 30-.ja’32) dispergoituminen:alussa-huohat-
tévaéti patreémpi ja niiden dispergoitumisaika:oliioleellisesti-pienempi .
verrattuna modifioimattomiin kuiviih absorbéiviin &sécoksiin:(vastaavas-—
ti ndytteet 1, 17, 21, 23, 25, 27, 29 ja 31).

) SI_."'-“

.
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Toistettakoon yhteenvetona, ettd anioniseen polylektrolyyttiin (mik&
tahansa tédssd yhteydessd kuvattu luokka) perustuvan absorboivan seok-
sen dispergoitavuutta veteen tai "kostumista" parannetaan pintakésit-
telymenetelmdlld, jossa ionikompleksoidaan anioniset polyelektrolyyt-
tiketjut monivalenssisten metallikationien kanssa. Seoksen modifioi-
duilla hiukkasilla on hiukkastiheys suurempi pinnalla kuin sisdosassa,
jolloin jokseenkin vettd ldpdisemdttbmidn geelin muodostuminen hiukka-
sen pinnalle sen jédlkeen, kun hiukkanen on dkisti joutunut alttiiksi
suurille mddrille vesipitoista nestettd, hidastuu niin paljon, ettd
vesipitoisella nesteelld on tilaisuus pddstid hiukkasen sisidosaan, jos-
sa se rikkoo sisdltédpdin hiukkasen ja pienentdd siten alkukokkaroitu-

mista sekd aikaa, joka tarvitaan tdydelliseen dispergoitumiseen.

OfeTsen-keksinnén suositaliuion-cuorirustaot e " Kuvaanisen Tétkeen

amrytedimiehdlde~of” 11meisid lukuisat mudiflu;nnit"Tﬁ”ﬁﬁ?ﬁhnuksett~wmﬁhhh
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd vettd absorboivan seoksen pintakdsittelemiseksi sen
veteen dispergoitavuuden parantamiseksi, t unn e t tu siitd,
ettd menetelmddn kuuluu seuraavat vaiheet:

(A) muodostetaan dispersio, joka sisdltdd (i) anioniseen polyelek-
trolyyttiin perustuvaa vettd absorboivaa seosta, (ii) ainakin

¥ _ :
yhden ryhmdn IIA metallinn tai ryhmien IIA-VIA, IB-VIIB ja VIII

v v ‘
‘ﬂﬁd“'j transitiometallin:: katjoneja, joita dispersio sisdltdd noin

—te,

0,05 ~ 10,0, edullisesti 0,1 - 2,0, milliekvivalenttia per

gramma mainittua seosta kuiva-aineesta laskettuna, sekd (iii)
dispergoivaa vidliainetta, johon mainittu seos on olennaisesti
liukenematon, jolloin mainittu dispergoiva vidliaine sisdltdd ainakin
vhtd ei-vesipitoista nestettd, johon mainittu seos on olennaisesti
liukenematon; (B) pidet&dn mainittu dispersio ldmpdtilassa noin
~40°C - nein + 150°C niin kauan, ettd mainitut kationit ehtivit
ionikompleksoida mainitun seoksen ulC7innan, joka on alttiina mai-
nitulle dispergoivalle vdliaineellej

(C) poisteaan mainittu dispergoiva vdliaine.

2, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unnettu

O : .
siitd, ettd dispergoiva# vdliainedh mu&abgtaara&ifaatfrsEt-ja

SC i ,_ketsaétT—a%&zg{é?ettérifv 5 p lﬁohiiliatomfa
AR VETR .o
sisdltévig alkaanif?”aromaa YT gaavitonh sekoittuvsen 1iuoth

aga#ﬁdﬁ veden kanssa.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi, t unn e t -
t u siitd, ettd dispersio pidetddn mainitussa limpétilassa

dispersiona ainakin minuutin.

4., Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmi, t unnettau
siitd, ettd dispersio pidetddn limpdtilassa noin 259-110°C noin

5-60 minuuttia,
5. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen menetelmi, t un -

{e
nettu siitd, ettd mainitut kationit tuodaan mainitEsa

dispergoivassa vdliaineessa ionisoituvana metalliyhdisteeni.

Wit
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6. Jonkin patenttivagatimuksen 1-5 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitid, ettd mainittu seos sisdltdid veteen liukenevan
anionisen polyelektrolyytin ja monivalenssisen metallikationin,
jonka valenssi on vdhintdidn 3, vedessd turpoavaa, veteen liukene-

matonta ionikompleksia,

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1-5 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd seos sisdltdd vedessid turpoavaa, veteen
liukenematonta kovalenttisesti verkostettua anionista polyelektro-

lyyttid.

8. Jonkin patenttivaatimuksen 1-7 mukainen menetelmd, t un -
n.e t t u siitd, ettd dispersio sis#ltid mainittua dispergoivaa
vdliainetta noin 0,5-100, edullisesti 2-10 osaa mainitun seoksen

paino-osaa kohti kuiva-aineesta laskettuna.

9. Vettd absorboiva seos, joka sisdltdd anioniseen veteen liuke-
nemattomia polyelektrolyyttiin perustuvia veteen dispergoituvia,
vettd absorboivia hiukkasia, t unne t tu siitd, ettd jokaisen
mainitun hiukkasen sidostiheys on suurempi hiukkasen pinnalla kuin
sidostiheys hiukkasen sisdosassa, jolloin hiukkasen pinnalla olevat
sidokset on ainakin osaksi muodostettu ionikompleksoimalla mainittu
anlonlnen polyelektrolyytti monivalenssisilla ryhmdn IIA metallin
ta1 ryhmien IIA-VIA, IB-VIIB. Ja VIII trans1t;ometalllﬁﬂkatlonellla,
jolloin mainitut hiukkaset 51saltavat noin 0,05-10,0 mllllekv1valent—

tia kationeja per gramma seosta kuiva—-aineesta laskettuna.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen seos, t unne t tu siiti,
ettd hiukkasen sisdosa sisdltdd veteen liukenevan anionisen
polyelektrolyytin ja monivalenssisen metallikationin, Jjonka
valenssi on vdhintddn 3, vedessd turpoavaa, veteen liukenematonta

ionikompleksia.
11. Patenttivaatimuksen 9 mukainen seos, t un ne t t u siiti,

ettd hiukkkasen sisdosa sisdltdd vedessd turpoavaa, veteen liuke-

nematonta, kovalenttisesti wverkostettua anionista polyelektrolyyttii.

4 11 Xt
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1. Férfarande for ytbehandling av en vattenabsorberande,vatten-

oldslig materialkomposition fOr att forbdttra dess dispergerbarhet i
vattenhaltiga media, k @ nnetecknat av att man (a) bildar
innefattande en vattenabsorberande materialkomposition
anjonisk polyelektrolyt, polyvvalenta katjoner av

metall och ett dispergeringsmedium i vilket material-

ar i huvudsak o0l6slig, vilket dispergeringsmedium innc-

en dispersion
baserad pa en
dtminstone en

kompositionen
hdller &tminstone en vitska som inte dr vatten, i vilken vitska ndmnda
materialkomposition dr i huvudsak oldslig, (b) bibehdller dispersioncn
vid en temperatur av omkring -40° till omkring +150% 1 tillr&dcklige
lidng tid fér att katjonerna joniskt skall komplexbinda materialkom-
positionens ytteryta som exponeras f£Or ndmnda dispergeringsmedium, och
(¢) borttar dispergeringsmediet.

2, Forfarande enligt krov l, k d&nnetecknat av att
katjonerna vdljs ur den grupp som bestdr av joner av metallerna i
grupperna 2a-6a, lb-7b och 8a i det periodiska systemet.

3. Forfarande enligt krav l, kd&nnetecknat av att
0,05-10,0 milliekvivalenter katjoner dr nirvarande i dispersionen per

gram av materialkompositionen, rdknat pd& torr vikt.

4. Forfarande enligt krav 3, k d4nnetecknat av att
0,1-2,0 milliekvivalenter katjoner &r nidrvarande.
5. Férfarande enligt ndgot av kraven 1-4, k &nnetecknaédt

av att dispergeringsmediet véljs frdn den grupp som bestdr av alifatiska

och aromatiska estrar, ketoner, alkyletrar, alkaner med 5-18 kolatomer,
aromater och blandningar av vattenblandbara ldsningsmedel med vatten.
6. Pérfarande enligt ndgot av kraven 1-5, k 4 nnetecknat
av att dispersionen bibehdlls vid ndmnda temperatur under &tminstone
en minut.

7. Forfarande enligt krav 6, k& nnetecknat av att
dispersionen h&lls vid en temperatur av omkring 25°¢C tiil 110°C i

5-60 min.
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rérfarande enligt n&got av kraven 1-7, k dnnetecknact

g.

v att katjonerna tillférs som en metallférening som &r joniserbar i
Jﬁspcrgeringsmediet.

9 Forfarande enligt nagot av kraven 1-8, kdnnetecknart

sv att materialkompositionen innefattar ett vattensvillbarg,vatten-
0l6sligt jonkomplex av en vattenoldslig, anjonisk polyelektrolyt och

polyvalenta metallkatjoner med ett valenstal av minst tre.

10. rérfarande enligt ndgot av kraven 1-8, k dnnetecknat
av att materialkompositionen innefattar en vattensvidllbar, vattenol&sli.:,
kovalent tvirbunden anjonisk polyvelektrolyt. §
11. Forfarande enligt ndgot av kraven 1-10, k &nnetecknat |
av att 0,5-100 delar av dispergeringsmediet dr ndrvarande i disper-

sionen-per viktsdel av materialkompositionen, rdknat pd torr vik:.

12. Forfarande enligt krav 11, kd&nnetecknat av att

R

2-10 delar av dispergeringsmediet 4r ndrvarande i dispersionen per vi‘r.tr.-t
del av materialkompositionen,rdknat pd torr vikt.
13, Vattenabsorberande materialkomposition, innefattande vatten-

dispergerbara, vattenoldsliga, vattenabsorberande partiklar baserade
pd en anjonisk polyelektrolyt, k &nnetecknad av att vardera
partikeln har stdrre bindningstéthet vid partikelytan &n i dess inre,

varvid bindningarna vid partikelytan atminstone delvis bestir av

mam g e et e b i b e b

joniska komplexbindningar av den anjoniska polyelektrolyten med poly-

valenta metallkatjoner.
14. Komposition enligt krav 13, k dnnetecknad av att

katjonerna &r valda ur den grupp som bestdr av jonerna av metallerna
i grupp 2a och Overgdngsmetallerna i grupperna 2a-6a, lb-7b och 8a i

periodiska systcmet.

PR AR

15. Komposition enligt krav 13 eller 14, kX & n n é tecknad

av att partiklarna innefattar omkring 0,05-10,0 milljekvivalenter

katjon per gram av materialkompositionen, riknat p& torr vikt.

16f Komposition enligt ndgot av kraven 13-15, kX dnnetecknad
av att partiklarnas inre innefattar ett vattensvdllbart,K vattenolésligt
jonkomplex av en vattenldslig anjonisk polyelektrolyt och en poly-

valent metallkatjon med valenstal av minst tre.

o
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17. Komposition enligt ndgot av kraven 13-15, k @&nnetecknac¢

AV att partiklarnas inre innefattar en vattensvillbar, vattenoldslig,
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