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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest pigmentowa kompozycja powtokowa, zastosowanie tej kompozycji
oraz polimer rozpuszczalny w wodzie. W szczegélnosci, przedmiotem wynalazku jest kompozycja
pigmentowa do powlekania artykutéw celulozowych, zwlaszcza do preparowania papieru, kartonu,
i innych materiatéw celulozowych. Wynalazek dotyczy tez nowych polimeréw, ktére moga by¢ stoso-
wane w kompozycjach powtokowych.

Znane jest nanoszenie pigmentowych kompozycji powtokowych na powierzchnie uformowane-
go papieru lub kartonu, na przyktad w celu poprawienia charakterystyk drukownosci, potysku i charak-
terystyk optycznych. Taka pigmentowa kompozycja powlokowa jest znana jako powtoka pigmentowa.
Zwykle powtoka pigmentowa jest nanoszona jako wodna dyspersja zawierajaca mieszanke pigmen-
tu(éw) ze spoiwem.

Ogdlnie pigmentowa kompozycja powlokowa zawiera jeden lub wiecej pigmentéw, fluorescen-
cyjny rozjasniacz (FWA), spoiwo, modyfikator reologiczny i ewentualnie inne srodki chemiczne. Pig-
mentem jest zwykle biaty, nieorganiczny materiat ziarnisty, na przyktad weglan wapnia lub kaolin,
i zwykle stanowi co najmniej 75%, czesto co najmniej 85% wagowych zdyspergowanych ciat statych
w pigmentowej kompozycji powtokowej. Fluorescencyjne rozjasniacze (FWA), znane réwniez jako
wybielacze optyczne (OBA) zwiekszajg jakos$¢ odbijania Swiatla, a zatem ulepszajg biatos¢ i jaskra-
wos¢ powlekanego arkusza. Zadaniem spoiwa jest przymocowanie pigmentu do powlekanego arku-
sza papieru lub kartonu i zwykle spoiwem jest adhezyjny materiat polimerowy. Spoiwem moze byé
wodny lateks zawierajacy zdyspergowane czastki nierozpuszczalnego w wodzie adhezyjnego polime-
ru. Alternatywnie spoiwem moze by¢ wodna kompozycja zawierajgca skrobie rozpuszczalng w wo-
dzie. Mozliwe jest rowniez, ze spoiwo zawiera zaréwno wodny lateks polimerowy jak i skrobie. Reologie
pigmentowej kompozycji powtokowej zwykle koryguje sie tak, aby dostosowaé do specyfiki nanoszenia.

Zwykle pigmentowa kompozycja powlokowa jest nanoszona na powierzchnie arkusza papieru
lub kartonu za pomoca aplikatora pigmentu, ktérym moze by¢ pret lub ostrze. Ostrza pigmentowe sg
popularne, poniewaz mogg powleka¢ przy szybkosciach przekraczajgcych 1200 m/min. (3930 stdép/min,)
i wykorzystujg powlekajace ciato state w do 70%. Ponadto, ostrze daje réwnomierne rozprowadzenie
powtoki na powierzchni arkusza papieru lub kartonu, a nadmiar powioki jest usuwany pozostawiajgc
gtadka, ptaskg powleczong powierzchnie. Wazne jest, aby powtoka miata gtadkg ptaskg powierzchnie,
aby ulepszy¢ drukownosé.

Zwykle jest konieczne skorygowanie reologii w obrebie stosunkowo waskiego zakresu parame-
trow, aby osiggna¢ najbardziej wtasciwg reologie do nanoszenia. Poniewaz nanoszenie kompozyciji
powtokowej zazwyczaj wigze sie z eksponowaniem jej na silne scinanie, to jest bardzo istotne, aby
kompozycja powtokowa wykazywata odpowiednie wtasciwosci ptynnosci i wkasciwosci retencji wody.
Z tego powodu standardowg praktyka jest dotgczanie modyfikatoréw reologicznych do pigmentowej
kompozycji powtokowej. Zdolnos$¢ do zatrzymywania wody pigmentowej kompozycji powtokowej wigze
sie ze zdolnoscig kompozycji do utrzymywania wody. Uwalnianie wody do arkusza papieru lub kartonu
musi byé stosunkowo powolne, aby uzyskac¢ gtadka powierzchnie powtoki. Szybka penetracja wody do
arkusza papieru lub kartonu spowodowataby usuwanie nadmiernych ilosci wody z powitoki, zanim
powtoka zetknie sie z ostrzem, co ograniczytoby zdolnos$¢ ostrza do odpowiedniego wygtadzenia po-
wioki. Co wiecej, nadmierne uwalnianie wody do arkusza moze prowadzi¢ do nierbwnomiernego roz-
prowadzenia spoiwa, zwanego czesto migracjg spoiwa. Zwykle migracja spoiwa zachodzi w kierunku
Z powtoki. Konsekwencjg migracji spoiwa jest uszkodzenie wtasciwosci powierzchni.

Rozmaite materialy polimerowe sg stosowane w celu ulepszenia charakterystyk reologicznych
i retencji wody pigmentowych kompozycji powtokowych oraz powstatych z nich powtok. Ogdélnie znane
jest stosowanie polimeréw naturalnych, takich jak karboksymetyloceluloza sodowa, hydroksyetylocelu-
loza, metyloceluloza i alginian sodu. Ponadto proponowano do tego celu rozmaite polimery syntetycz-
ne, a w tym alkohol poliwinylowy i polimery akrylowe. Na przykiad opis patentowy U.S. 4.423.118
ujawnia pigmentowg kompozycje powlokowg zawierajacg jako zagestnik kopolimer etylenowo niena-
syconego kwasu karboksylowego, etylenowo nienasyconego amidu i hydrofobowego monomeru
0 ograniczonej rozpuszczalnosci w wodzie. Korzystne kopolimery zawierajg pomiedzy 30 i 97% wa-
gowych kwasu akrylowego, 1 do 50% wagowych akrylamidu i 2 do 70% wagowych akrylonitrylu.

Przy uzyskiwaniu optymalnych charakterystyk ptynnosci i retencji wody pigmentowej kompozyciji
powtokowej, powlekany arkusz papieru lub kartonu moze by¢ narazony na pogorszenia wtasciwosci
optycznych. A zatem jest pozadane dostarczenie pigmentowej kompozycji powtokowej, ktérag wcigz
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wykazujgc optymalne wtasciwosci reologiczne z wysokim stopniem retencji wody, pozwoli zapewnic,
aby powlekany arkusz papieru lub kartonu miat ulepszone wtasciwosci optyczne.

Wedtug wynalazku, pigmentowa kompozycja powtokowa zawierajgca wodng dyspersje:

(a) pigmentu,

(b) spoiwa,

(c) fluorescencyjnego rozjasniacza oraz

(d) rozpuszczalnego w wodzie polimeru utworzonego z rozpuszczalnego w wodzie etylenowo
nienasyconego monomeru lub mieszanki monomerowej,

charakteryzuje sie tym, ze tym, ze rozpuszczalny w wodzie polimer ztozony jest z:

(i) 90 do 100% molowych hydrofilowych, niejonowych, powtarzajacych sie jednostek oraz

(i) 0 do 10% molowych powtarzajgcych sie jednostek anionowych i ma przecietny ciezar cza-
steczkowy pomiedzy 50.000 i 500.000.

Korzystnie, rozpuszczalny w wodzie polimer zawiera hydrofilowe, niejonowe powtarzajgce sie
jednostki, ktére pochodza z rozpuszczalnych w wodzie monomeréw wybranych z grupy obejmujacej
akrylamid, metakrylamid, N-winylopirolidon, N-winylokaprolaktam, akrylan hydroksyetylu i metakrylan
hydroksyetylu.

Korzystnie, rozpuszczalny w wodzie polimer zawiera anionowe powtarzajgce sie jednostki, ktore
pochodzg z rozpuszczalnego w wodzie anionowego monomeru wybranego z grupy obejmujacej kwas
akrylowy, kwas metakrylowy, kwas maleinowy, kwas itakonowy, kwas krotonowy, kwas 2-akrylamido-
-2-metylopropanosulfonowy, kwas allilosulfonowy i kwas winylosulfonowy, oraz ktéry to monomer znajduje
sie w postaci wolnego kwasu lub rozpuszczalnej w wodzie soli metalu alkalicznego lub amonowej/amoniowe;.

Korzystnie, rozpuszczalny w wodzie polimer jest ztozony z:

(1) 90 do 99,5% molowych hydrofilowych, niejonowych powtarzajgcych sie jednostek, oraz

(ii) 0,5 do 10% molowych anionowych powtarzajgcych sie jednostek.

Korzystnie, rozpuszczalny w wodzie polimer jest ztozony z:

(i) 92,5 do 99% molowych hydrofilowych, niejonowych powtarzajacych sie jednostek, oraz

(ii) 1 do 7,5% molowych anionowych powtarzajacych sie jednostek.

Korzystnie, rozpuszczalny w wodzie polimer jest ztozony z:

(i) 95 do 97,5% molowych hydrofilowych, niejonowych powtarzajacych sie jednostek, oraz

(i) 2,5 do 5% molowych anionowych powtarzajacych sie jednostek.

Korzystnie, rozpuszczalny w wodzie polimer ma przecietny ciezar czasteczkowy pomiedzy
50.000 i 300.000.

Korzystnie, rozpuszczalny w wodzie polimer ma przecietny ciezar czasteczkowy pomiedzy
100.000 i 250.000.

Wedtug wynalazku, pigmentowa kompozycja powtokowa, okreslona powyzej, jest stosowana do
powlekania artykutéw celulozowych.

Wedtug wynalazku, polimer rozpuszczalny w wodzie, utworzony z mieszanki rozpuszczalnych
w wodzie etylenowo nienasyconych monomerdw, charakteryzuje sie tym, ze polimer rozpuszczalny
w wodzie jest ztozony z:

(1) 90 do 99,5% molowych hydrofilowych, niejonowych powtarzajgcych sie jednostek, oraz

(i) 0,5 do 10% molowych anionowych powtarzajgcych sie jednostek,
oraz ma ciezar czasteczkowy pomiedzy 50.000 i 500.000.

Pigmentami, zawartymi w kompozycji, mogq by¢ materialy nieorganiczne, takie jak weglan
wapnia, glinka kaolinowa, krzemiany glinu lub magnezu, takie jak glinka biata, siarczan baru, biel sa-
tynowa, dwutlenek tytanu, talk, gips i mika potasowa. Alternatywnie pigmentem moze by¢ polimerycz-
ny pigment plastyczny zawierajacy mikrosfery, na przyktad o $rednicy 0,1-1,0 um, ktére sg zaréwno
puste w srodku jak i wypetnione. Takie polimerowe pigmenty plastyczne moga by¢ na bazie polistyre-
nu, z polimerami niekiedy zawierajagcymi komponenty butadienowe lub akrylowe. Jednakze korzystnie,
pigmentem jest zwigzek nieorganiczny, bardziej korzystnie weglan wapnia lub glinki, takie jak kaolin,
lub mieszanki weglanu wapnia z glinkg. Wybér pigmentu lub mieszanki pigmentoéw jest zwykle zde-
terminowany przez konkretne zastosowanie. Na przyktad komponent pigmentowy pojedynczych po-
wiok do papieréw lekko powlekanych (LWC) moze by¢ ztozony wytgcznie z glinki. Moze by¢ rowniez
wymagane nanoszenie warstw wielokrotnych powtoki na powierzchnie papieru lub kartonu. Pierwsze
powtoki (warstwy podktadowe) moga dogodnie sktada¢ sie w 100% z weglanu wapnia jako kompo-
nenta pigmentowego, natomiast do zewnetrznych powtok zgodnie z oczekiwaniem mogq by¢ stoso-
wane mieszanki weglanu wapnia i glinki, jako komponent powtokowy. Pigment jest zwykle dostarcza-
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ny jako wodna dyspersja o zawartosci zwykle co najmniej 40 lub 50% ciat statych. Korzystnie dysper-
sja pigmentowa zawiera co najmniej 60 lub 70% ciat statych, ktére moga stanowi¢ az do 80%. Szcze-
go6lnie korzystna dyspersja pigmentowa zawiera od 70 do 72% weglanu wapnia.

W celu wspomozenia stabilnosci dyspersji pigmentowej niekiedy jest celowe dotaczenie srodka
dyspergujacego. Srodkiem dyspergujacym moze byé surfaktant, aczkolwiek bardziej korzystnym $rod-
kiem dyspergujacym jest polimerowy srodek dyspergujacy, na przyktad o stosunkowo niskim ciezarze
czasteczkowym polimer anionowy rozpuszczalny w wodzie. Szczegdlnie korzystne sg poliakrylany
sodu o ciezarze czagsteczkowym w zakresie 1.000 do 6.000, na przyktad ujawnione w EP-B-129329.

Pigment zwykle stanowi co najmniej 75% wagowych, na przyktad co najmniej 85% lub 90% wa-
gowych catosci substanciji statych znajdujacych sie w pigmentowej kompozycji powtokowej.

Spoiwem moze by¢ na przyktad wodna lateksowa dyspersja polimerowa oparta na polimerach
butadieno/styrenowych, akrylonitrylo/butadieno/styrenowych, estrow kwasu akrylowego, kwasu akry-
lowego i estrow/styreno/akrylonitrylowych, etyleno/chlorku winylu i etyleno/octanu winylu; lub homopo-
limerach, takich jak polichlorek winylu, polichlorek winylidenu, polietylen i polioctan winylu lub poliure-
tany. Dyspersje spoiw moga by¢ otrzymywane droga polimeryzacji emulsyjnej. Korzystne spoiwa za-
wierajg kopolimery styreno/akrylanu butylu lub styreno/butadieno/kwasu akrylowego lub kauczuki sty-
reno/butadienowe. Inne lateksy polimerowe, ktére moga byé stosowane w wynalazku, sg ujawnione
na przyktad w opisach patentowych U.S. 3.265.654, 3.657.174, 3.547.899 1 3.240.740. Zwykle dyspersje
zawierajg czastki o rozmiarach od 0,05 do 2 mikronéw, a zawartos¢ spoiwa wynosi 40 do 55% wagowych.

Fluorescencyjnym rozjasniaczem (FWA) moze by¢ jakakolwiek substancja chemiczna o zdolno-
sci fluorescencyjnej do pochtaniania swiatta w zakresie ultrafioletowym widma Swiatta i emitowania
w zakresie widzialnym. Korzystnie fluorescencyjnymi rozjasniaczami sg stilbenowe rozjasniacze flu-
orescencyjne, takie jak ujawnione w GB-A-2026566 i GB-A-2026054 lub bis-stilbenowe rozjasniacze
fluorescencyjne, takie jak ujawnione w EP-A-624687. Fluorescencyjny rozjasniacz zawiera pochodne
kwasu diaminostilbeno-disulfonowego oraz pochodne distyrylo-bifenylu. Korzystnie fluorescencyjne
rozjasniacze sg dostarczane w postaci stezonej wodnej zawiesiny, zwykle o zawarto$ci co najmniej
30% wagowych, na przyktad okoto 60% wagowych.

Pigmentowa kompozycja powlokowa weditug niniejszego wynalazku korzystnie zawiera 10 do
70% wagowych pigmentu. Spoiwo jest korzystnie stosowane w ilosci, jaka jest wystarczajaca do uzy-
skania suchej zawartosci zwigzku polimerowego pomiedzy 1 i 30% wagowych, korzystnie 5 do 25%
wagowych, bardziej korzystnie 7 do 20% wagowych pigmentu. Stosowana ilo$¢ fluorescencyjnego
rozjasniacza jest tak obliczona, aby fluorescencyjny rozjasniacz znajdowat sie korzystnie w ilosciach
od 0,01 do 1% wagowego, bardziej korzystnie 0,05 do 1% wagowego wzgledem ciezaru pigmentu.
Modyfikator reologiczny korzystnie jest stosowany w ilosci 0,01 do 5% wagowych, korzystnie 0,05 do
2% wagowych, bardziej korzystnie 0,1 do 2% wagowych wzgledem pigmentu. Wodna dyspersja moze
zawierac¢ 50 do 80% ciat statych wzgledem catosci ciezaru dyspersji, aczkolwiek korzystnie dyspersje
zawierajg okoto 70% ciat statych.

Korzystny sposéb przygotowania pigmentowej kompozycji powtokowej wedtug wynalazku pole-
ga ha potaczeniu wodnej emulsji spoiwa i wodnej dyspersji pigmentu w ilosciach, ktére zapewniajg
wlasciwe proporcje pigmentu i spoiwa, a nastepnie dodanie wodnej dyspersiji fluorescencyjnego rozja-
$niacza przy energicznym mieszaniu, aby pigment, spoiwo i fluorescencyjny rozjasniacza zostaty réw-
nomiernie rozprowadzone w srodowisku wodnym. Nastepnie moze by¢ konieczne dodanie dalszej
ilosci wody w celu uzyskania wlasciwej zawartosci ciat statych. Korzystnie polimer rozpuszczalny
w wodzie (komponent (d)) jest dodawany do wodnej dyspersji po tym, jak inne komponenty zostang
wystarczajgco wymieszane, aby zapewnié¢ rownomierne rozprowadzenie innych komponentow, a jesli
konieczne dodaje sie wiecej wody. Jednakze, mozliwe jest zmieszanie komponentéw razem w inny
sposodb. Na przyktad preparat rozjasniacza fluorescencyjnego moze byé¢ dotgczony do spoiw, na przy-
ktad za pomoca emulgowania w stopie.

Pigmentowa kompozycja powlokowa wediug wynalazku wykazuje optymalne wtasciwosci re-
ologiczne, a w tym dobre wtasciwosci retencji wody, i dostarcza arkusz papieru lub kartonu o ulepszo-
nych wiasciwosciach optycznych, zwlaszcza ulepszonej jaskrawosci i biatosci. Nieoczekiwang cechg
wynalazku jest to, ze te ulepszenia stanowig konsekwencje wykorzystania polimeru (komponenta (d)),
ktéry ma szczegolng kombinacje cech 1) zawiera zasadniczo 90 do 100% molowych hydrofilowych
zasadniczo niejonowych powtarzajacych sie jednostek i 0 do 10% molowych anionowych powtarzaja-
cych sie jednostek oraz 2) ma ciezar czasteczkowy w konkretnym zakresie 50000 do 500000.
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Rozpuszczalny w wodzie polimer, komponent (d), spetnia role modyfikatora reologicznego lub
srodka wspomagajacego retencje wody w pigmentowej kompozycji powtokowej. Jednakze jest oczy-
wiste, ze ten polimer rowniez ulepsza wtasciwosci optyczne powlekanego papieru lub kartonu, a za-
tem nie powinien by¢é uwazany wytacznie za modyfikator reologiczny. W rezultacie rozpuszczalny
w wodzie polimer (komponent (d)) moze by¢ traktowany jako funkcjonujgcy adiuwant ulepszajacy
wiasciwosci optyczne.

Rozpuszczalny w wodzie polimer jest tworzony z mieszanki rozpuszczalnych w wodzie mono-
merow. Korzystnie, rozpuszczalnosé w wodzie monomeréw wynosi powyzej 5 g/100 ml, bardziej ko-
rzystnie co najmniej 10 g/100 ml. Zasadniczo, mieszanka monomerowa nie powinien zawiera¢é monome-
réw nierozpuszczalnych w wodzie, gdyz to moze ostabi¢ sprawnos¢ pigmentowej kompozyciji powtokowej.

Rozpuszczalny w wodzie komponent polimerowy, w kompozycji powlokowej wedtug wynalazku,
sklada sie zasadniczo z 90 do 100% molowych hydrofilowych zasadniczo niejonowych powtarzajg-
cych sie jednostek oraz 0 do 10% molowych anionowych powtarzajgcych sie jednostek. Polimer moze
by¢ pochodng mieszanki rozpuszczalnego w wodzie etylenowo nienasyconego monomeru z rozpusz-
czalnym w wodzie anionowym etylenowo nienasyconym monomerem. Alternatywnie, anionowe po-
wtarzajgce sie jednostki moga by¢ generowane z poreakcyjnych powtarzajacych sie jednostek, ktére
moga by¢ przeksztatlcone w grupy anionowe. Na przyktad powtarzajace sie jednostki zawierajgce
boczng grupe amidowg mogg by¢ zhydrolizowane pod dziataniem alkalibw z wytworzeniem odpowia-
dajacego kwasu karboksylowego.

Rozpuszczalny w wodzie polimer jest korzystnie dostarczany jako wodny roztwér, na przyktad
0 stezeniu 10 do 25%, bardziej korzystnie 15 do 20%. Polimer moze by¢ wytworzony za pomocs ja-
kiekolwiek odpowiedniej techniki polimeryzacji, takiej jak polimeryzacja zelowa, peretkowa, emulsyjna
w fazach odwréconych lub korzystnie w roztworze. A zatem polimer moze by¢ dostarczony w postaci
proszku, peretek, wodnego roztworu, emulsji w fazach odwrdconych lub jako odwodniona emulsja
w fazach odwréconych (ciekta dyspersja polimerowa).

Hydrofilowe zasadniczo niejonowe powtarzajgce sie jednostki rozpuszczalnego w wodzie kom-
ponenta polimerowego korzystnie pochodzg od rozpuszczalnego w wodzie monomeru lub mieszanki
monomerdéw wybranych z grupy obejmujacej akrylamid, metakrylamid, N-winylopirolidon, N-winylo-
kaprolaktam, akrylan hydroksyetylu i metakrylan hydroksyetylu.

Dogodnie anionowe powtarzajace sie jednostki rozpuszczalnego w wodzie komponenta polime-
rowego pochodzg od rozpuszczalnego w wodzie anionowego monomeru lub mieszanki monomeréw
wybranych z grupy obejmujgcej kwas akrylowy, kwas metakrylowy, kwas maleinowy, kwas itakonowy,
kwas krotonowy, kwas 2-akrylamido-2-metylopropanosulfonowy, kwas allilosulfonowy i kwas winylo-
sulfonowy. Monomer(y) anionowy(e) moze znajdowac sie w postaci wolnego kwasu lub rozpuszczal-
nej w wodzie soli metalu alkalicznego lub amonowej/amoniowe;.

W Kkorzystnej postaci, rozpuszczany w wodzie komponent polimerowy pigmentowej kompozycji
powtokowej jest zasadniczo ztozony z:

(i) 90 do 99,5, bardziej korzystnie 92,5 do 99% molowych hydrofilowych zasadniczo niejono-
wych powtarzajgcych sie jednostek, oraz

(i) 0,5 do 10, bardziej korzystnie 1 do 7,5% molowych anionowych powtarzajacych sie jednostek.

Stwierdzono, ze sprawnos¢ pigmentowej kompozycji powtokowej jest dalej zwiekszana, jesli
rozpuszczalny w wodzie komponent polimerowy zawiera pomiedzy 2,5 i 5% molowych anionowych
powtarzajacych sie jednostek. A zatem w szczegdlnie korzystnej postaci, pigmentowa kompozycja
powtokowa wedtug wynalazku zawiera rozpuszczalny w wodzie polimer ztozony zasadniczo z:

(i) 95 do 97,5% molowych hydrofilowych zasadniczo niejonowych powtarzajgcych sie jednostek,
oraz

(i) 2,5 do 5% molowych anionowych powtarzajacych sie jednostek.

Korzystnie rozpuszczalny w wodzie komponent polimerowy pigmentowej kompozycji powtoko-
wej ma przecietny ciezar czasteczkowy miedzy 50.000 i 300.000, bardziej korzystnie miedzy 100.000
i 250.000, zwlaszcza w zakresie 150.000 do 250.000, szczegdlnie 180.000 do 230.000, a najbardziej
korzystnie okoto 200.000.

Artykuty celulozowe, powleczone okreslong powyzej pigmentowg kompozycjg powtokowa, po-
siadajg ulepszone charakterystyki drukownosci, potysku, jaskrawosci i biatosci. Korzystnie powleczo-
nym artykutem celulozowym jest powleczony papier lub powleczony karton.

Zwykle powleczony artykut celulozowy moze by¢ dostarczony poprzez przepuszczenie nie po-
wleczonego artykutu nad aplikatorem powlekajacym, z ktérego moze by¢ naniesiona pigmentowa
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powtoka. Powtoke pozostawia sie do wyschniecia, ewentualnie z uzyciem podgrzewanych suszarni
powietrznych. W korzystnej postaci, gdy powlekanym artykutem celulozowym jest powlekany papier
lub powlekany karton, nie powleczony arkusz papieru lub kartonu moze by¢ przepuszczany nad apli-
katorem powlekajgcym, ktérym moze by¢ powlekajacy pret lub ostrze, z ktérego pigmentowa kompo-
zycja powtokowa jest nanoszona na powierzchnie papieru lub kartonu. Dogodnie powtoka na papierze
lub kartonie jest suszona z uzyciem podgrzewanych suszarni powietrznych. Dodatkowa warstwa po-
witokowa moze by¢ nastepnie dogodnie naniesiona na nie powleczong powierzchnie papieru lub kar-
tonu. Dogodne moze by¢ réwniez nanoszenie kilku powtok na powierzchnie papieru lub kartonu
w celu wytworzenia powtoki wielowarstwowej. Dogodne moze byé réwniez polerowanie powioki, na
przyktad z uzyciem urzadzenia kalandrujgcego. Zwykle powleczony arkusz papieru lub kartonu jest
przepuszczany pomiedzy dwoma walcami, z ktérych jeden jest przeznaczony do $lizgania sie wzgle-
dem powleczonej powierzchni, ktéra ma byé polerowana. Ten efekt poslizgowy jest zaprojektowany
w celu dostarczenia wysoce wypolerowanej powierzchni powleczonemu arkuszowi.

Komponent polimerowy pigmentowej kompozycji powtokowej jest zwigzkiem nowym. A zatem
ten aspekt wynalazku jest nakierowany na rozpuszczalny w wodzie polimer utworzony z mieszanki
rozpuszczalnych w wodzie etylenowo nienasyconych monomeréw, i charakteryzuje sie tym, ze roz-
puszczalny w wodzie polimer jest zasadniczo ztozony z

(i) 90 do 99,5% molowych hydrofilowych zasadniczo niejonowych powtarzajgcych sie jednostek,
oraz

(ii) 0,5 do 10% molowych anionowych powtarzajgcych sie jednostek
i ma przecietny ciezar czgsteczkowy pomiedzy 50.000 i 500.000. Ponadto, wszystkie korzystne posta-
cie komponenta polimerowego pigmentowej kompozycji powtokowej sg réwniez wigczone do tego
aspektu wedtug wynalazku.

Rozpuszczalny w wodzie polimer jest korzystnie dostarczany jako wodny roztwér, na przyktad
o stezeniu pomiedzy 10 i 25%, najbardziej korzystnie 15 do 20%. Polimer moze by¢ wytwarzany za
pomocg jakiejkolwiek odpowiedniej techniki polimeryzaciji, takie jak polimeryzacja zelowa, peretkowa
lub w roztworze. Jednakze, polimeryzacja w wodnym roztworze monomeru lub mieszanki monomeréw
moze by¢ najbardziej dogodng technikg, poniewaz unika sie dodatkowego etapu rozpuszczania, ktéry
bytby wymagany, aby dostarczy¢ polimer o wlasciwym stezeniu do nanoszenia. A zatem wodny roz-
twor rozpuszczalnego w wodzie polimeru moze by¢ dogodnie dostarczony poprzez dodanie wodnego
roztworu inicjatoréw, na przykfad nadsiarczanu amonu, do 15 do 20% wodnego roztworu monomeréw
lub mieszanki monomerdéw, mieszanego dla zapewnienia wtasciwego rozprowadzenia inicjatorow i mate-
riatu polimeryzujacego i, umozliwiajac zajscie polimeryzaciji.

Ponizsze przykiady ilustrujg wynalazek.

Przyktad 1

Otrzymywanie polimeru A

Przygotowano mieszanke monomerowg zawierajgcg 720 kg akrylamidu i 18 kg kwasu akrylo-
wego rozpuszczonych w 735 kg wody. 2300 kg wody zatadowano do reaktora i dodano do niej 0,12 kg
nadsiarczanu amonu rozpuszczonego w 6 kg wody, i mieszanine starannie wymieszano. Mieszanke
monomerowg dodawano do reaktora przez 1,5 godziny kontynuujac mieszanie w reaktorze. Jedno-
czes$nie z rozpoczeciem dodawania monomeru, dodawano 1,41 kg nadsiarczanu amonu rozpuszczo-
nego w 150 kg wody przez 2 godziny. Po zakonczeniu polimeryzacji pH uzyskanego wodnego roztwo-
ru polimeru skorygowano z uzyciem 46% roztworu wodorotlenku sodu.

Otrzymywanie polimeru B

Powt6rzono procedure ujawniong w przypadku otrzymywania polimeru A, z tym, ze uzyto 702 kg
akrylamidu i 36 kg kwasu akrylowego.

Charakterystyka komponentéw polimerowych uzytych do przygotowania powtoki pigmentowe;.

Polimerami A i B sg kopolimery akrylamidu z akrylanem sodu, jak podano w preparatyce powy-
zej. Polimerem C jest kopolimer akrylamidu z akrylanem amonu a polimerem D jest kopolimer 50%
wagowych akrylanu etylu i 50% wagowych kwasu metakrylowego otrzymany jako wodna emulsja,
a nastepnie rozpuszczony w wodnym wodorotlenku sodu w celu zmydlenia grup estrowych. Charakte-
rystyki polimeréw sa zestawione w tablicy 1.
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Tablica l
Kompozycja (% molowy) Stezenie Przecietny
Polimer polimeru ciezar
AA ACM EA MAA (% wag.) czasteczkowy
A 2,5 jako sol Na 97,5 19,8 216.000
B 5 jako so6l Na 95 19,6 242.000
C 20 jako sol NH3 80 16 450.000
D - - 46,2 53,8 30 250.000
Objasnienia
AA kwas akrylowy
ACM akrylamid
EA akrylan etylu
MAA kwas metakrylowy
Przyktad 2
Przygotowanie i testowanie pigmentowej kompozycji powtokowej
Receptura 1 llosci wagowo
Weglan wapnia (rozmiar czastek: 95% ponizej 2 mikronéw) 50 czesci
Kaolin (rozmiar czastek: 90% ponizej 2 mikronow) 50 czesci
Lateks polimeru styreno-butadienowego (Dow DL 935) 10 czesci
Fluorescencyjny rozjasniacz
(kwas diaminostilbeno-heksasulfonowy Tinopal SPP) 1 czesé

Pigmentowg kompozycje powtokowa przygotowano poprzez zmieszanie kaolinu i weglanu
wapnia w postaci wodnych dyspersji. Nastepnie lateks polimerowy styrenowo/butadienowy zmieszano
z dyspersjg pigmentéw i do catosci dodano 1 czes¢ fluorescencyjnego rozjasniacza, kwasu diamino-
stilbeno-heksasulfonowego (Tinopal SPP dostepny z Ciba Specialty Chemicals).

Pobrano cztery prébki dyspersji i dodano do kazdego z polimeréw A do D w takiej dawce, aby
zapewni¢ lepkos¢ Brookfield'a miedzy 1800 i 2000 mPa.s. Probki preparatéw powtoki pigmentowej
wykazywaly 62% ciat statych i pH 8,2.

Optymalna dawka dla kazdego polimeru jest przedstawiona w tablicy 2.

Tablica 2
Polimer Dawka (% wagowy wzgledem pigmentu)
A 0,80
B 1,00
C 1,00
D 0,35

Retencja wody GWR (gsm)

Wartosci retencji wody GWR mierzono w gsm grawimetrycznym miernikiem retencji wody
Z uzyciem parametréw: czas przebywania 2 minuty, ci$nienie 1,5 bara, filtry - 5 um membrana poliwe-
glanowa. Przedstawiono pomiary dla kazdej probki zawierajacej polimery A do D. Pomiary retencji
wody przedstawiono w tablicy 3.

Tablica 3
Polimer Retencja wody GWR (gsm)
A 130
B 110
C 130
D 144
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Lepkos¢ silnego Scinania
Lepkos¢ solnego scinania zmierzono w mPa.s na stozku ICI i wiskozymetrze ptytkowym przy
10000 s™. Pomiar lepkosci dla kazdej prébki zawierajacej polimery A do D przedstawiono w tablicy 4.

Tablica 4
Polimer Lepkos¢ silnego $cinania (mPa.s) @ 10000 s?
A 220
B 145
C 105
D 60

Sprawno$¢ optyczna

Prébkami pigmentowych kompozycji powtokowych, ktére zawierajg odpowiednio polimery A do
D, powleczono papier z uzyciem preta k-3, dostarczajac powtoke o gramaturze 20 g/m2 i zmierzono
jaskrawo$c¢ optyczng i biato$¢ za pomoca Technibrite ERIC 950. Pomiary jaskrawosci i biato$ci przed-
stawiono w tablicy 5.

Tablica b
Polimer Jaskrawos¢ 1SO (%) Biato$¢ CIE (%)

A 81,65 74,24

B 81,35 72,7

C 81,0 72,65

D 79,98 71,0
Przyktad 3
Przygotowanie i testowanie pigmentowej kompozycji powtokowej
Receptura 2 llosci wagowo
Weglan wapnia (rozmiar czastek: 75% ponizej 2 mikronéw) 100 czesci
Lateks polimeru styreno-akrylowego 11 czesci
Fluorescencyjny rozjasniacz kwas diaminostilbeno-tetrasulfonowy 1 czeéc

Pigmentowa kompozycje powlokowg wedtug receptury 2 przygotowano poprzez zmieszanie
odpowiednich komponentéw w sposob analogiczny jak podano w przyktadzie 2. Pobrano cztery prébki
dyspersji i dodano do kazdego z polimeréw A do D w takiej dawce, aby zapewni¢ lepkos¢ Brookfield'a
miedzy 1100 i 1400 mPa.s. Prébki preparatow powitoki pigmentowej wykazywaty 70% ciat statych i pH 9,0.

Optymalna dawka dla kazdego polimeru jest przedstawiona w tablicy 6.

Tablica 6
Polimer Dawka (% wagowy wzgledem pigmentu)
A 0,65
B 1,41
C 0,32
D 0,15

Retencja wody GWR (gsm)
Wartosci retencji wody GWR mierzono tak jak w przyktadzie 2. Pomiary retencji wody przed-
stawiono w tablicy 7.
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Tablica 7
Polimer Retencja wody GWR (gsm)
A 180
B 190
C 200
D 191

Lepkosé silnego Scinania
Lepkos¢ silnego scinania zmierzono tak, jak podano w przykiadzie 2. Pomiary lepkosci silnego
$cinania przedstawiono w tablicy 8.

Tablica 8
Polimer Lepkosé¢ silnego Scinania (mPa.s) @ 10000 s?
A 80
B 65
C 75
D 80

Sprawnos¢ optyczna

Prébkami pigmentowych kompozycji powtokowych, ktére zawierajg odpowiednio polimery A do
D, powleczono papier i zmierzono jaskrawos¢ optyczng i biato$¢, tak jak podano w przyktadzie 2. Po-
miary przedstawiono w tablicy 9.

Tablica 9
Polimer Jaskrawos¢ 1SO (%) Biatos¢ CIE (%)
A 86,7 82,75
B 86,2 81,35
C 85,9 80,65
D 83,38 77,40
Przyktad 4

Przygotowanie i testowanie pigmentowej kompozycji powtokowej

Receptura 3 llo$ci wagowo

Weglan wapnia (rozmiar czastek: 99% ponizej 2 mikronow) 20 czedci
Kaolin 80 czesci
Lateks polimeru butadieno-akrylonitrylowego 12 czesci
Fluorescencyjny rozjasniacz

kwas diaminostilbeno-heksasulfonowy (Tinopal SPP) 1 czes¢

Pigmentowg kompozycje powtokowg wedtug receptury 3 przygotowano poprzez zmieszanie od-
powiednich komponentéw w sposéb analogiczny jak podano w przyktadzie 2. Pobrano cztery prébki dys-
persji i dodano do kazdego z polimeréw A do D w takiej dawce, aby zapewni¢ lepkos$¢ Brookfield'a miedzy
1800 i 2000 mPa.s. Prdbki preparatow powtoki pigmentowej wykazywaty 61,6% ciat statych i pH 7,5.

Optymalna dawka dla kazdego polimeru jest przedstawiona w tablicy 10.
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Tablica 10
Polimer Dawka (% wagowy wzgledem pigmentu)
A 0,43
B 0,48
C 0,35
D 0,225

Retencja wody GWR (gsm)
Wartosci retencji wody GWR mierzono tak jak w przyktadzie 2. Pomiary retencji wody przed-
stawiono w tablicy 11.

Tablica 11
Polimer Retencja wody GWR (gsm)
A 130
B 110
C 130
D 120

Lepkosé silnego scinania
Lepkosé silnego $cinania zmierzono tak, jak podano w przyktadzie 2. Pomiary lepkosci silnego
Scinania przedstawiono w tablicy 12.

Tablica 12
Polimer Lepkosé¢ silnego Scinania (mPa.s) @ 10000 s*t
A 435
B 250
C 100
D 135

Sprawnos¢ optyczna

Prébkami pigmentowych kompozycji powtokowych, ktére zawierajg odpowiednio polimery A do
D, powleczono papier i zmierzono jaskrawos¢ optyczng i biatos¢, tak jak podano w przyktadzie 2. Po-
miary przedstawiono w tablicy 13.

Tablica 13
Polimer Jaskrawos¢ 1SO (%) Biatos¢ CIE (%)
A 80,5 77,7
B 79,88 77
C 79,28 76,7
D 77,90 74,4

Wyniki jasno dowodza, ze polimery A i B zapewniajg najlepszg sprawnos¢ we wszystkich te-
stach w kategoriach reologii i jaskrawosci dla r6znych pigmentowych kompozycji powtokowych, zawie-
rajacych rozne rodzaje pigmentéw.
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Zastrzezenia patentowe

1. Pigmentowa kompozycja powlokowa zawierajgca wodng dyspersje:
(a) pigmentu,
(b) spoiwa,
(c) fluorescencyjnego rozjasniacza oraz
(d) rozpuszczalnego w wodzie polimeru utworzonego z rozpuszczalnego w wodzie etylenowo
nienasyconego monomeru lub mieszanki monomerowej,
znamienna tym, ze rozpuszczalny w wodzie polimer ztozony jest z:
(i) 90 do 100% molowych hydrofilowych, niejonowych, powtarzajacych sie jednostek oraz
(i) 0 do 10% molowych powtarzajgcych sie jednostek anionowych i ma przecietny ciezar cza-
steczkowy pomiedzy 50.000 i 500.000.
2. Pigmentowa kompozycja powtokowa wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze rozpuszczalny
w wodzie polimer zawiera hydrofilowe, niejonowe powtarzajace sie jednostki, ktére pochodzg z roz-
puszczalnych w wodzie monomeréw wybranych z grupy obejmujacej akrylamid, metakrylamid, N-wi-
nylopirolidon, N-winylokaprolaktam, akrylan hydroksyetylu i metakrylan hydroksyetylu.
3. Pigmentowa kompozycja powtokowa wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze rozpuszczalny
w wodzie polimer zawiera anionowe powtarzajace sie jednostki, ktére pochodzg z rozpuszczalnego
w wodzie anionowego monomeru wybranego z grupy obejmujacej kwas akrylowy, kwas metakrylowy,
kwas maleinowy, kwas itakonowy, kwas krotonowy, kwas 2-akrylamido-2-metylopropanosulfonowy,
kwas allilosulfonowy i kwas winylosulfonowy, oraz ktéry to monomer znajduje sie w postaci wolnego
kwasu lub rozpuszczalnej w wodzie soli metalu alkalicznego lub amonowej/amoniowe;.
4. Pigmentowa kompozycja powlokowa wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze rozpuszczalny
w wodzie polimer jest ztozony z:
(1) 90 do 99,5% molowych hydrofilowych, niejonowych powtarzajgcych sie jednostek, oraz
(ii) 0,5 do 10% molowych anionowych powtarzajgcych sie jednostek.
5. Pigmentowa kompozycja powtokowa wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze rozpuszczalny
w wodzie polimer jest ztozony z:
(i) 92,5 do 99% molowych hydrofilowych, niejonowych powtarzajacych sie jednostek, oraz
(ii) 1 do 7,5% molowych anionowych powtarzajacych sie jednostek.
6. Pigmentowa kompozycja powtokowa wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze rozpuszczalny
w wodzie polimer jest ztozony z:
(i) 95 do 97,5% molowych hydrofilowych, niejonowych powtarzajacych sie jednostek, oraz
(i) 2,5 do 5% molowych anionowych powtarzajacych sie jednostek.
7. Pigmentowa kompozycja powtokowa wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze rozpuszczalny
w wodzie polimer ma przecietny ciezar czasteczkowy pomiedzy 50.000 i 300.000.
8. Pigmentowa kompozycja powtokowa wedtug zastrz. 7, znamienna tym, ze rozpuszczalny
w wodzie polimer ma przecietny ciezar czgsteczkowy pomiedzy 100.000 i 250.000.
9. Zastosowanie pigmentowej kompozycji powtokowej, okreslonej w zastrz. 1, do powlekania
artykutéw celulozowych.
10. Polimer rozpuszczalny w wodzie, utworzony z mieszanki rozpuszczalnych w wodzie etyle-
nowo hienasyconych monomeréw, znamienny tym, ze polimer rozpuszczalny w wodzie jest ztozony z:
(i) 90 do 99,5% molowych hydrofilowych, niejonowych powtarzajacych sie jednostek, oraz
(ii) 0,5 do 10% molowych anionowych powtarzajacych sie jednostek, oraz ma ciezar czastecz-
kowy pomiedzy 50.000 i 500.000.
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