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Sposéb wytwarzania wodnych zawiesin polimeréw dla mas powtokowychr do papieru

Przedmiotem wynalazku jest sposéb Wytwarzania wodnych zawiesin polimeréw dla mas powtokowych do
papieru, stosowanych w postaci zawiesin tacznie z.pigmentami i naturalnymi $rodkami wigzacymi jak kazeina
i skrobia.

Znane sq wodne roztwory powtokowe do papieru wytwarzane przez mieszanie pigmentéw z organicznymi
$rodkami wigzacymi, jak na przyktad skrobia lub kazeina oraz zawiesinami tworzyw sztucznych.

Wtasciwosci drukowe tak powleczonego papieru zaleza przede wszystkim od zdolnosci wigzania pigmentu
przez uytg zawiesing tworzywa sztucznego. Odpowiednie wtasciwosci wykazuja miedzy innymi zawiesiny
kopolimeréw butadienu ze styrenem, styrenu z estrami kwasu akrylowego oraz rénych estréw kwasu akrylowego
i metakrylowego. .

Nad zawiesinami wymienionych kopolimeréw gérujq jako lepiszcze do pigmentéw w masach powtokowych
do papieru zawiesiny z polioctanu winylowego. Nadaja one naniesionym warstewkom doskonaty potysk,
intensywng biatos¢ i nieprzezroczysto$é. Nie ulegaja one z6tknigciu, a wytworzone z nich papiery powlekane sq
przy tym prawie bezwonne, co odgrywa szczegdlnie waing role w przypadku stosowania w charakterze materiatu
opakunkowego. ‘

Jednym z gtéwnych probleméw zwiazanych z zawiesinami z polioctanu winylu jest to,2e wytworzone,
z nich masy powtokowe do papieru, w przypadku uzycia skrobi jako naturalnego czynnika wig2acego, wykazbja

" zbyt wysoka lepko$é. Wskutek tego nie nadajq sie one do przerobu na nowoczesnych szybkobieznych agregatach
powlekajgcych. Nanoszenia mas powtokowych dokonuje sie znanymi sposobami przy pomocy réznych urzadzeri, ' -
jak urzadzenia walcowe, rakle iszczotkarki powietrzne. Bardzo wysokim obcig2eniem sitami S$cinajacymi
podlegajg masy powi{okowe zwtaszcza w agregatach walcowych iraklowych. W powlekarkach tych osigga si@
coraz wigksze predkosci, dzigki czemu rosng wymagania odnosne mechanicznej trwatosci stosowanych zawiesin
tworzywa sztucznego. ‘ . . :

Dalszq szczegdinie wazng cecha jest wysoka wytrzymato$é na zdzieranie powlekanych papieréw, zwtaszcza
przy druku offsetowym, poniewaz metoda ta zwigzana jest ze znacznie wyZszymi wymaganiami odnosnie
wytrzymatosci powierzchniowej papierdw. Wynikaja one nie tylko ze stosowania farb drukarskich, o wysokiej
lepkodci na przenoszqcej obraz gumie offsetowej, lecz réwnie2 w nastgpstwie uzywania wody do ochraniania
miejsc niezadurkowanych, W przypadku niewystarczajgcego pokrycia woda ta moze tatwo wnikaé do papieru.
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Zawiesiny polimeréw opartych na estrach winylowych kwaséw karboksylowych przeznaczone do mas
powtokowych do papieru opisane s w austriackim opisie patentowym nr 253 349. Konsekwencja tego, Ze te

" érodki wigZace zawierajq estry kwasu akrylowego z alkoholami o 4-8 atomach C, jest bardzo zta zdolnos¢
mieszania si¢ ze skrobig, a tym samym niemozno$¢ stosowania w zawierajacych skrobie masach powtokowych
do papieru. Réwniez opisane w brytyjskim opisie patentowym nr 950 624, lub francuskim opisie patentowym
nr 1497 368 zawiesiny polimeréw opartych na estrach winylowych kwaséw karboksylowych o przeszto 12
atomach C, wykazuja w wytworzonych z nich masach powtokowych do papieru nieodpowiednia lepkos$¢ i nie-

y dostateczna stabilnosé.
Celem wynalazku byto wytworzenie zawiesin polimerow, ktére jako srodki wigzace nadaja wytwarzanym

z nich masom powtokowym do papieru wtasciwosci odpowiadajace wymaganiom wspétczesnego stanu techniki
produkcyjnej. Dalszym celem wynalazku byto opracowanie wodnych zawiesin polimeréw, ktére w potaczeniu
zwtaszcza ze skrobig jako naturalnym lepiszczem charakteryzuja sie matq lepkoscia w czasie przerobu i wysoka
wytrzymatoscia na naprezenia Scinajace. Innym celem wynalazku byto poprawienie wytrzymatosci powleczo-
nych papieréw na Zdzieranie.

Stwierdzono, Ze zawiesiny spetniajace te wymagania otrzymuje sie wytwarzajac je przez pollmeryzaqe
emulsyjng 70—95 czeéci wagowych octanu winylu z 5—30 czeéciami wagowymi akrylanu i/lub estrami wmylo-
wymi nierozgatezionych kwaséw jednokarboksylowych o czasteczce zawierajacej 3—12 atoméw C, a zwtaszcza
propionianem winylu, ewentualnie z zastosowaniem 0,1 do 5% wagowych, a zwtaszcza okoto 2% wagowych
kwasu winylosulfonowego lub styrenosulfonowego. W charakterze emulgatora stosuje sie przy tym mieszaning
z 5—95% wagowych alkilowanego aromatycznego zwiazku hydroksylowego o prostym, lub rozgatezionym taricu-
chu weglowodorowym ztozonym z 6—20 atoméw C, ktéry poddaje sig reakcji z 2—8 molami tlenku etylenu lub

tlenku propylenu na 1 mol, a nastgpnie poddaje reakcji suflonowanie oraz z 0—95% wagowych alkilowanego -

aromatycznego zwiazku hydroksylowegd o prostym lub rozgatezionym taricuchu weglowodorowym ztozonym
2 6—20 atoméw C, ktére poddaje sie reakcji z 1—40 moli tlenku etylenu lub propylenu na 1 mol oraz 0—95%
wagowych zwigzku o wzorze podanym na rysunku, w ktérym a = 2—40, b = 6—35 i ¢ = 2—40, przy czym suma
emulgatoréw wynosi 100% wagowych. W charakterze katalizatora reakcji polimeryzacji stosowany jest uktad
redoksy. .
Masy powtokowe do papieru zawierajace wytworzone sposobem wedtug wynalazku zawiesiny maja niska
lepkosé, nawet przy przekraczajacych 50% zawartosciach substancji statej. Po przetrzymaniu przez 24 godziny
lepko$é masy ulega zaledwie niezhacznym zmianom. Masy powtokowe sa odperne réwniez na dziatanie ciepta,
nie ulegaja zmianom w ciagu dtugich okreséw sktadowania isg odporne na dziatanie elektrolitéw. Przede
wszystkim wykazuja one duza wytrzymato$é na naprezenia $cinajace. Dzieki temu nadaja sie one do obrébki
zwtaszcza w powlekarkach walcowych i raklowych. Szczeg6ing zaleta tych zawiesin jest mo2liwos¢ stosowania
przy wytwarzaniu mas powtokowych do papieru o korzystnych wtasciwosciach reologicznych réwniez ze skrobi,
ktdra jest najtariszym haturalnym srodkiem wiazgcym.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze nie tylko wytrzymatosé, zwtaszcza na napreZenia $cinajace, lecz réwniez
wytrzymato$¢ na zdzieranie papieru powleczonego takq masa ulega dalszemu polepszeniu. Nie zauwaza sie przy

tym szkodliwego wptywu na korzystne parametry lepkosci mas powtokowych, zawierajgcych skrobig, gdy

dyspersje zawierajq 0,1-5%, azwtaszcza okoto 2% wpolimeryzowanego kwasu winylosulfonowego lub
styrenosulfonowego, w stosunku do mieszaniny monomerdéw. ‘

Wpolimeryzowywanie kwasu winylosulfonowego lub styrenosulfonowego przy wytwarzaniu zawiesin, jest
procesem znanym (na przyk+ad austriacki opis patentowy nr 253 349), lecz nie mozna byto przewidzie¢,ze przez
tgczne uzycie tych zwigzkdw w opisanych zawiesinach moze ulec znacznemu polepszeniu wtasnie wytrzymatosé
na Zdzieranie papieréw powleczonych masami sporzadzonymi z takich dyspersji, bez szkodliwego wptywu na
wtasciwosci reologoiczne, zwtaszcza w przypadku zastosowania skrobi w charakterze naturalnego czynnika
wigzacego.

Komonomerami octanu winylu moze by¢ propionian winylu, lub ester winylowy kwaséw monokarboksylo-
wych o nierozgatezionym taricuchu weglowym, ztozonym z 3—12 atoméw C, albo akrylan etylu, wzglednie ich
mieszaniny. lloSciowy stosunek octanu winylu do komonomerdw moze miesci¢ si¢ w zakresie 70 : 30—95 : 5,
jednak zazwyczaj waha si¢ on zwtaszcza w zakresie 80 : 20—90 : 10. Sposréd estrow winylowych w gre wchodzg
‘na przyktad maslan winylu, pentanokarboksylan winylu, dodecylan winylu.

Jako emulgatory do wytwarzania dyspersji zawartych w przedtozonym wynalazku stosuje sie siarczany
aromatycznych zwigzkéw hydroksylowych jak fenole, naftole iinne, podstawionych alifatycznymi rodnikami
alkilowymi i polioksyalkilowymi, w kombinacji z zawierajacymi alifatyczne podstawniki alkilowe i polioksyalki-
lowe zwigzki hydroksylowe lub polipropylenoglikolopolioksyetylany o wzorze 1, w ktérym a = 2—40, b = 6—35,
¢ = 2—-40.



81385 3

" Katalizatorami stosowanymi do polimeryzacji zawiesin zawartych w przedtozonym wynalazku s3 uktady
redoksy, zawierajagce nadsiarczany metali alkalicznych. Szczegblnie korzystne wtasciwosci wykazaty uktady
redoksy zawierajagce nadsiarczan amonu lub nadsiarczan metali alkalicznych jako jeden sktadnik oraz wodorosiar-
czyn amonu lub metalu alkalicznego, albo podsiarczyn sodu, wzglednie kwas askorbinowy ( jako drugi sktadnik).

Sposobem wedfug wynalazku mozna: emuglowaé wszystkie sktadniki reakcji mieszajac monomery
i emulgatory iwode. Czes¢ tej emulsji (10—20%) wprowadza si¢ do naczynia reakcyjnego, dodaje nadtlenek
nalezacy do uktadu redoksy i ogrzewa mieszaning do temperatury reakcji. Reszte emulsji miesza sie z drugim
sktadnikiem uktadu redoksy i.mieszanine te dodaje w sposéb ciagty. Tym sposobem otrzymuje sie zawiesiny
polimeréw, ktére réwniez w potaczeniu ze skrobiag dajg masy powtokowe do papieru o szczegdinie niskiej
lepkosci.

Korzystna zawartos¢ substancji statej w masach powtokowych waha sie w zakresie 25—55%. Zawartos$é
polimeru wynosi 2—30% pigmentu — 50 — 95% ogéinej ilosci zawartych w masie pow tokowej substancji statych.
W charakterze naturalnych srodkéw wigzacych mogq masy powtokowe do papieru zawiera¢ do 40% w odniesie-
niu do zawartosci statej substancji samej skrobi, kazeiny lub alkoholu pollwmylowego, wzglednie mieszaniny -
tych substancgji.

Nadajacymi sie do uzytku pigmentami zawartymi w masie powtokowej sa kaolin, glinka, biel satynowa,
siarczan baru, weglan wapnia, dwutlenek tytanu itd. Masy powtokowe moga zawiera¢ réwnie dalsze substancje
dodatkowe, na przyktad srodki dyspersyjne do pigmentéw, optyczne wybielacze, barwniki, $rodki przeciwspie-
nlajqce woski, wzglednie plastyfikatory.

Srodkamn dyspersyjnymi nadajgcymi sie do stosowania sg na przyklad sole kwasu pohakrylowego
wieloczgsteczkowego, rozpuszczane w wodzie polifosforany.

Zawiesiny zawarte w przedtozonym' wynalazku mogg, oprécz zastosowania w charakterze lepiszcza do
pigmentdw w masach powtokowych do papieru, znajdowaé réwniez zastosowanie jako lepiszcze do pigmentéw
do pokrywania runa z wtdkien innego rodzaju.

Wynalazek zilustrowany jest nastepujacymi przyk{adaml Proporcje wyrazone sq w czesciach wagowych

Przyktad I-XV. Wytwarzanie zawiesin polimeréw zawartych w przedtozonym wynalazku.

Dane cyfrowe zebrane sg w tablicy I.

Objasnienie oznaczeri uzytych w tablicy I.

Emulgatory 1-7:

1 — oktylofenol, przereagowany z 2 molami tlenku etylenu i na koniec sulfonowany;

2 — oktylofenol, przereagowany z 3 molami tlenku etylenu i na koniec sulfonowany;

3 — oktynofenol, przereagowany z 6 molami tlenku etylenu i na koniec sulfonowany;

4 — monylofenol, przereagowany z 8 molami tlenku etylenu;

5 — oktylofenol, przereagowany z 1 molem tlenku etylenu;

6 —oktylofenol, przereagovvany z 40 molami tlenku etylenu;

* 7 — produkt firmy ,, Pluronic RL 61, Wyandotte Chemicals’’,

emulgator o wzorze 1, zawierajacy 10% polioksyetylenu i polioksypropylenu, przy czym cie2ar czqsteczko-
wy sktadnika polioksypropylenowego wynosi 1750. .

Monomery: VAC — octan winylu; VPR — propionian winylu; EAC — akrylan etylu; VB — maslan
" winylu; VL — dodecylan winylu; NVS — winylosulfonian sodowy. L o S

W mieszalniku emulguje si¢ 700 czesci wody, mieszaning emulgator6vww oraz monomery. 180 czesci tej
emulsji dodaje si¢ do mieszalnika polimeryzacyjnego, dodaje 2 czesci nadsiarczanu amonu i ogrzewa do tempera-
tury 60°C. Znajdujacq sie¢ w emulsyfikatorze wstepnym gtéwna porcje emulsji zadaje sie 2 czgsciami wodorosiar-
czynu sodu (w przyktadzie XI| wodorosiarczyn sodu zastapiony jest 2 czesciami kwasu askorbinowego) i w ciagu
90 minut doprowadza emulsjg, réwnoczesnie podwyzszajac powoli temperature reakcji do 75°C. Po zakoriczeniu
dodawania dodaje si¢ w ciagu 40 minut 0,5 czesci nadsiarczanu potasu; temperaturg powoli podwysza sie przy
tym do 90°C. Na koniec mieszanine przetrzymuje si¢ przez jeszcze 30 minut w temperaturze 86°C, z réwnoczes-
nym przesysaniem powwtrza Po ozigbieniu otrzymuje sie bardzo trwata zawiesine o okoto 50% zawarto$ci
statej substancji.

Przyktad XVI. Wytwarz'anie mas powtokowych na bazie zawiesin zawartych w przedtozonym
wynalazku.

Ze 100 czesci kaoliny (ang. China Clay SPS), 10, wzgledme 15 czesci skrobi (Farinex TSC, 20% roztwor,
roztworzony w temperaturze 80—90°C), 0,8 czesci kwasnego poliakrylanu sodu (polimeryczna s6l, BASF), 10
wzglednie 5 czgsci wodnych zawiesin polimeréw zawartych w przedtotonym wynalazku, sporzadza si¢ masy
pow’fokowe do papieru w nastepujacy sposéb:

Srodek dyspergujacy rozpuszcza si¢ w wodzie i do powstatego roztworu dodaje wéréd intensywnego
mieszania kaolin, tak aby powstata réwnomierna zawiesina. Nastepnie dodaje sie skrobie. Po krétkim okresie
mieszania dodaje si¢ zawiesing polimeru i warto$é pH doprowadza do 9 za pomocg 5% roztworu wodorotlenku
sodu. '
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Z zawiesin okresSlonych w przyktadzie | illl wytwarza sie masy powtokowe do papieru, przy u2yciu
kazeiny. Masy powtokowe sktadaja si¢ z 70 czesci kaolinu (ang. China Clay SPS) 30 czes$ci weglanu wapnia
(Millicarb), 0,8 czesci kwasnego poliakrylanu sodu (polimeryczna s6l ,Polysalz’ BASF), 4 czesci kazeliny
(kazeina mleczna), 12,5 czesci zawiesiny polimerdw i 0,4 czesci stearynianu wapnia (Nopcote C 104).

Kazeine roztwarza sie przed mieszaniem przez 30 minut w temperaturze 50°C, za pomoca NaOH.

Wartosé pH mas powfokowych nastawia sig za pomoca roztworu wodorotlenku sodu na 9.

W tablicy Il zamieszczone sq lepkosci otrzymanych tym sposobem mas pow fokowych do papieru. Lepkoﬁén
mierzone sg wiskozymetrem Brookfielda, typ RVT 100.

Oznaczanie wytrzymatosci mas powtokowych na zdzieranie.

W celu oznaczenia wytrzymatosci na zdzieranie wytwarza sie z zawiesin okreslonych w pierwszej czesci
przyktadu XVI, skrobiowe masy powtokowe w ktérych proporcja: naturalne lepiszcze — syntetyczny s$rodek
wiazacy, réwna jest 10:10, wzglednie 10:15, Masami powtokowymi zawierajacymi zawiesiny wedtug
przyktadu I, I, 111, VIII, X, XV pokrywa sie papiery podiozowe do powlekania, przy czym gramatura
naniesionej warstwy wynosi 9 g/m?. Powleczone papiery wygtadza sie na superkalandrze, a nastgpnie przetrzy-
muje przez 24 godziny w powietrzu o temperaturze 20°C i 65% wiglotnosci wzglednej. 7

Wytrzymatosci na Zdzieranie oznacza si¢ za pomocy cisnieniowego urzadzenia prébnego JGT. Zasada
funkcjonowania tego przyrzadu opisana jest w ,, Tappi”, tom 40, Nr 10, str. 749 (1957).

Podane wartosci stanowig kazdorazowo $rednia z 5 oznaczen.

Wytrzymatos$sé na zdzieranie,cm/sek

\

y 1 2 3 8 10 15
45% skrobiowa masa »
powtokowa, 10 : 10 38 52 40 40 44 40
45% skrobiowa masa
pow tokowa, 15 : 5 45 50
Z zawiesin wedtug przyktadéw I, 111, VIII, X i XV wytwarza si¢ 50% masy powtokowej wed tug drugiego

paragrafu przyktadu XVI, przy uzyciu kazemy 1réwn|ez oznacza wytrzymatosci na zdzieranie powleczonych
nimi papieréw.

50% kazeinowa
masa pow fokowa 48 48 50 54 44

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania wodnych zawiesin polimeréw dla mas powtokowych do papieru z octanu winylu
i/lub akrylanu etylu i/lub wyZszych estréw winylowych, przeznaczonych do stosowania tacznie z pigmentami
i naturalnymi $rodkami wigzacymi, jak kazeina, skrobia,znamienny ty m, Ze . poddaje si¢ kopolimeryzacji
emulsyjnej 70—95% wagowych octanu winylu z5-30% akrylanu etylu i/lub estru winylowego kwaséw
monokarboksylowych zawierajagcych 3—12 atoméw C i ewentualnie 0,1—5% wagowych kwasu winylosu/fonowe-
go lub kwasu styrenosulfonowego przy czymw charakterze emulgatora stosuje si¢ mieszaning 5—95% wagowych
zsulfonowanego produktu kondensacji alkiloaromatycznego zwigzku hydroksylowego zawierajgcego prosty lub
rozgateziony taricuch weglowodorowy ztozony z 6—20 atoméw C, 0—95% produktu kondensacji alkiloaroma-
tycznego zwigzku hydroksylowego o prostym lub rozgatezionym taricuchu weglowodorowym 0 6-20 atomach
C z 1-40 molami tlenku etylenu lub propylenu na 1 mol oraz 0—-95% wagowych zwigzkéw o wzorze podanym na
rysunku, w ktérym a = 2—-40, b = 6—35, i ¢ = 2—40, przy czym suma sktadnikéw réwna jest 100% wagowych,
a w charakterze katalizatora reakcji polimeryzacji stosuje sie uktad redoksy.

2. Spos6b wedtug zastrz.1, znamienny tym, 2e kopolimeryzacji poddaje sie octan winylu
z propionianem winylu, . '

3. Sposéb wedtug zastrz. 1lub 2,znamienny ty m, Zze kopolimeryzacji poddaje si¢ 1—-2% wagowych
kwasu winylosulfonowego z innymi monomerami jak 70—95% wagowych octanu winylu i 5—30% wagowych
akrylanu etylu i/lub wyzszymi estrami winylowymi.



81385 5

4. Sposéb wedtug zastrz.1 lub 2, znamienny tym, ze polimeryzacie prowadzi sie w obecnosci
uktadu katalitycznego typu redoksy ztoZonego z nadtlenodwusiarczanu amonu lub metali alkalicznych i wodoro-
siarczynu amonu lub metali alkalicznych, lub podsiarczynu sodu, wzglednie kwasu askorbinowego.

5. Spos6éb wedtug zastrz. 1 lub 2, znamienny ty m, Ze przed zakoriczeniem procesu polimeryzacji
dodaje sig dalszy nadtlenek, a zw taszcza nadsiarczan potasu.

Tablical s

-

- Mieszanina emulgatoréw

Przyk+tad i Mieszanina cze$ci wagowych monometréw
z czesci wagowych
1 2 3 4 5 6 7 VAC VPR EAC VB VL N’VS
[ 13 — - 84 — — — 600 148 - - - -
I 13 — — 84 - — — 600 148 - - - 15
1 13 - -~ 84 =~ - - 600 148 - - - -
v 13 - - 84 - - - 600 - 148 - - 15
Y - 13 - 84 -~ - - 600 148 - - - -
Vi -~ 13 - 84 - - - 600 148 - - - 15
Vil 13 - - - 84 - - 600 148 - - -
Vil - — 13 -~ .84 - 600 148 - - -
IX - - 113 -~ —~ 84 - 600 148 - - - 15
X 1,3 -- -- - 8,4 600 148 - - - -
XI 113 —- - =~ -- - 84 600 148 - - - 15
X1 13 — - 84 - - . 600 148 - - - -
X111 113 - - 84 - - . 600 - - 148 - 15
XIV 13 - - 84 - - . 673 -- - - 75 -

XV M3 - - 42 - . 42 600 - 148 - - -
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Tablica Il
Zawarto$é
Zawiesina Sktad statej Lepkos¢ wg
wedtug w czesciach wagowych substancji Brookfielda cp
£ .

’ trzpien
przyktadow skrobia . zawiesina % 5,100 obr,'min
o 10 10 46 265

[ 15 . 5 45 380 °
I 10 10 45 280
] 15 5 .45 385
] 10 10 46 350
1l 15 5 46 385
Vv 10 10 47 360
Vv 15 5 47 410
A 10 10 47 860
A 15 5 47 620
VI 10 10 47 330
Vil .15 5 47 445
VI 10 10 47 280
Vi 15 5 .47 520
X 10 10 45 . 295
X , 10 10 52 1050
X1 15 5 47 430
XV 10 10 47 360

kazeina

| 4 12,5 52 245

(1 4 125 52 200

HO- (CHyCHy 0-) - (—?H—CH{ 0-) (-CHz CHz0-) ~H
| CHy

Prac. Poligraf. UP PRL, Naktad 120 + 18 egz.
Cena 10 z¢
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