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Téamédn keksinndn kohteena ovat paperinp&déllystysseokset, joiden poh-

jana ovat alkalissa turpoavat lateksit.

Alkalissa turpoavat lateksit ovat niitd latekseja, jotka ovat pH-
herkkid, jolloin saadaan paperinpddllystysseoksia, joiden viskosi-
teetit kasvavat pH-arvojen kasvaessa pH-arvojen alkalisella alueella.
Ndille latekseille on my&s tunnusomaista viskositeetin siirtyminen
ylSspdin niitd seisotettaessa alkalin lisidimisen j&lkeen. Taman pH-
herkkyyden uskotaan johtuvan siitd, ettd polymeerimolekvyleissd on
mukana karboksyyli- ja esteriryhmien tapaisia ryhmii, jotka kykenevit
muodostamaan molekyylinsisdisid vetysidoksia molekyvlien Brownin
liikkeen aikana esiintyvissd suotuisissa steerisissi olosuhteissa.
Vetysidosten muodostumisen edetessd jidrjestelmidn viskositeetti kas-
vaa ja lopulta muodostuu geeli, jos vetysidosten muodostumisen anne-

taan jatkuva riittdvdn pitk3in.

Alkalissa turpoavien lateksien kdyttd sideaineina paperinpddllystys-
seoksissa on toivottavaa, koska alkalin lisdimisen aiheuttamaan
turpoamiseen liittvy veden absorboitumista, jolloin p&3llystysseoksen

vedenpiddtysominaisuudet ja reologiset!ominaisuudet paranevat. Myd&s
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kuivausominaisuudet paranevat, koska absorboituneella vedelld on

taipumus pysyd pidllysteessi eiki vdlittOmidsti kastaa paperia.

Vaikkakin on toivottavaa, etti paperinpddllystysseoksissa on alkalissa
turpoavia ominaiguuksia, optimaalisen paperinpddllystyksen kannalta
on valttdmdtdntd, ettd viskositeetin kasvu pysdytetd&n ja jdtetdin
tdlle tasolle halutussa kohdassa. THts viskositeetin kasvua voidaan
jossakin mddrin kontrolloida tuomalla jdrjestelmdsdn kineettisti
energiaa esimerkiksi sekoittamalla ja my8s kuumentamalla, rajoitta-
malla polymeerihiukkasten karboksylaatiota lihelli pintaa ja vilttid-
mdlld huolellisesti liian suuren alkalin midridn lisdimisti jédrjestel-
mddn. Kaupallisen mitan toimenpiteissd on toivottavaa, ettid alkalissa
turpoavan p&d&dllystysseoksen viskositeettia voidaan kontrolloida
optimitasolla keinolla, joka on luotettavampi ja vaatii vdhemmin
huolenpitoa ja joka sallii suuremman vaihtelun toimenpiteissi kuin
mitd tdll4 hetkelli on kdytettdvisss.

Nyttemmin on havaittu, ettid alkalissa turpoavasta lateksista valmis-
tetun paperinpddllystysseoksen viskositeettia voidaan lis&td lisH&-
mdlld alkalia ja pit44 halutulla tasolla lisd8&mdlld paperinpidllys-
tysseokseen 0,1 - 10 osaa poly-Cz_4-alkyleeniglykolia, jonka molekyy-
lipainon painotettu keskiarvo on 100 - 5000, jolloin osat tarkoittavat
paino-osia per 100 paino-osaa kokonaiskiintoainesta seostamattomassa
ldht8lateksissa.

Kuten edelld mainittiin, t3#ssi keksinn®ssi hyddyllisimm&t polyglyko-
lit ovat C2-C4 alkyleeniglykolien polymeerejd, joiden molekyylipai-
nojen painotettu keskiarvo on vdlilld noin 100 - 5000 tai enemmin.
Polyetyleeniglykoleilla parhaimmat tudokset saadaan polymeereills,
jotka sisdltdvit 10 - 100 etyleeniglykolivksikkdd ja parhaiten noin
20 - 100, jolloin molekyylipainojen painotetut keskiarvot ovat noin
900 - 4400. Polypropyleeniglykoleilla parhaimmat tulokset saadaan
polymeereilld, jotka sisdltivit 5 - 50 porpyleeniglykolivksikkdi ja
parhaiten noin 10 - 50, jolloin molekyylipainojen painotetut keskiarvot
ovat noin 600 - 3000. Polybutyleeniglykoleilla parhaimmat tulokset
saadaan polymeereilld, jotka sisdltivit 2 - 10 butyleeniglvkoliyksik-
kdd, jolloin molekyylipainojen painotetut keskiarvot ovat noin 150 -
700.

Kaikilla polyglykolityypeilld tarvitaan pienempimolekyylipainoisia

polymeerej&d suurempia m&iirii, jotta saavutettaisiin sama kontrolli



64963

kuin pienemmilli mi&drilli suurempimolekyvlipainoisia polymeereji.
Haluttu viskositeettitaso vaikuttaa miiriin, joka on kdytettdvi.
Korkeampien viskositeetin kdyttbtasojen saavuttamiseksi tarvitaan
enemmdn polyglykolia kuin alempien viskositeettitasojen. Viskositee-
tin haluttu kdyttdtaso riippuu pddllystettdvin paperin laadusta ja
pddllystysmenetelmidstd, jota on aikomus kdyttdd. Huokoisemmat paperit
esimerkiksi vaativat korkeampia viskositeetteja pddllystysyhdisteissi
kuin vdhemm&n huokoiset paperit ja terdpddllystys vaatii korkeampia
viskositeetteja kuin pd&llystdminen ilmaveitsen avulla. Polyetyleeni-
glykoleilla kdytetty middrd on tavallisesti vililli 0,1 - 10 paino-
prosenttia per 100 paino-osaa kuivan. kiintoaineksen kokonaispainosta
seostamattomasta l&ht&lateksissa, jolloin noin 4 - 10 painoprosenttia
kdytetddn pienempimolekyylipainoisilla polymeereilld ja noin 0,1 -

4 % kdytetddn korkeampimolekyylipainoisilla polymeereilld. Polvpro-
pyleeniglykoleilla kdytetty miidrd on tavallisesti vdlilli 0,5 -5
painoprosenttia kuivaa kiintoainesta lateksissa ja pienempi- ja
korkeampimolekyylipainoisille polymeereille midiridt ovat vastaavasti
0,5 -5% jao,5 - 3 g, Polybutyleeniglykoleilla kdvtetyt midrit

ovat vdlilld noin 0,1 - 0,5 painoprosenttia per 100 paino-osaa

kuivaa kiintoainesta lateksissa.

Kuten edelld on mainittu, nimitys "alkalissa turpoava" tarkoittaa
tamdn selityksen latekseihin sovellettuna, etti alkalin lisddminen
lateksiin tekee lateksin paksummaksi ja lisd4d sen viskositeettia.
Jotta saataisiin aikaan tdm3d paksummaksi tekevd vaikutus ja viskosi-
teetin kasvu, lateksissa olevan polymeerin tulisi sisid1ti3 vAhintiZin
noin 3 painoprosenttia polymeroitujen monomeerien kokonaismiiristi
yhtd tai useampaa kopolymeroitua etyleenisesti tyydyttdmdtdntid kar-
boksyylihappoa, joka sisdltdi vahintdin yhden hanporadikaalin mole-
kyylid kohti, tai ndiden happojen alempia alkyvliestereiti, esimer-
kiksi 3 - 15 painoprosenttia ti#llaisia kopolymeroituja karboksyyli-

happopohjaisia monomeerej& ja parhaiten 3 - 10 painoorosenttia.

Sopivia etyleenisesti tyydyttdmidttdmii karboksyylihappoja ja niiden
alempia alkyyliestereitid ovat ne vyhdisteet, joiden tiedet&in sopivan
paperinpddllystysseoksissa sideaineena kdytettyjen lateksien valmis-
tamiseen. Niit#d voitaisiin kuvata akryylihapoksi ja sen Cl—c5 alkyyli-,
Cl-C5 alkenyyli- ja fenyylijohdoksiksi. Ndihin sisdltyvdt mono- ja
polyetyleenisesti tyydyttdm&ttdmat hapot, jotka sisdltidvit vihintdin
yhden tai useampia happoradikaaleja molekyylid kohti, niiden happojen
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alemmat alkyyliesterit ja nididen happojen ja estereiden alempi alkyyli-
ja fenyyli-substituoidut johdokset. Ndistd monomeereisti ovat esimerk-
kejd hapot, kuten akryyli-, etakryyli-, krotoni-, maleiini-, fumaari-,
itakoni-, kaneli- ja sorbiinihappo, metyyliak¥ylaatti, butyyliakry-
laatti, metyvlimetakrylaatti, etyylimetakrylaatti jne. Nimi monomeerit
ovat kdyttdkelpoisimpia, kun ne on kopolymeroitu niin, ettd ne ovat
lateksipolymeerihiukkasten pinnalla tai ldhellid sitd. T&mi voidaan
saada aikaan lisddm&lld niistd osa tai kokonaan polymeroitumisen
kdyntiinldhddn jdlkeen, esimerkiksi sen jdlkeen, kun muiden monomee-
rien konversio on 5 - 85 %. Ndiden karboksyylihappopohjaisten mono-
meerien lisddminen voi olla jatkuvaa tai jaksottaista koko polymeroin-
nin lapi.

Karboksyylihappopohjaiset monomeerit tavallisesti kopolymeroidaan
muiden ei-happamien monomeerien kanssa valmistettaessa latekseja
paperinpddllystykseen. N&md muut monomeerit sisidltivit tavallisesti
C4-—C8 konjugoitua diolefiinimonomeerid ja muuta monoetyleenisesti
tyydyttdmdtontd monomeerid, joka ei sisdlli karboksyylihappo- tai
esteriryhmid.

Konjugoidut diolefiinit ovat tavallisesti butadieni-1,3 monomeereiji,
kuten butadieeni-1,3, 2-metyylibutadieeni-1,3, 2,4-dimetyvlibuta-
dieeni-1,3, 2,3-dimetyylibutadieeni-1,3, 2-klooributadieeni-1,3 jne.
Parhaina pidetddn konjugoituja 1,3-butadieeneja, jotka sisdltivit

4 - 6 hiiliatomia. Erityisen hyvi on butadieeni-1, 3.

Monoetyleenisesti tyydyttdmdtdn ei-karboksyvylinen monomeeri on taval-
lisesti alkenyyli-yksiytiminen aromaattinen yhdiste tai alempi
alkyyli- tai halogeeni-substituoitu johdos, kuten styreeni, alfa-
metyylistyreeni, alfa-klooristyreeni, orto-, meta- ja para-etyyli-
styreeni jne. Alkenyyli-aromaattisen monomeerin painosta korvataan
tunnetusti 90 painoprosenttiin asti muilla polymeroitavilla vinyyli-
yhdisteilld, kuten akryylinitriilimonomeereilld, kuten akrylonitrii-
1lilléd ja alempi alkyyli- ja kloori-substituciduilla akrylonitrii-
leilld jne.

Lateksi valmistetaan tavallisesti kopolymeroimalla 3 - 15 painonro-

senttia happo- tai esterimonomeerid ja 85 - 97 painoprosenttia muiden
monomeerien seosta. Tdmd seos voi muodostua 25 - 75 painoprosentista
ei-karboksyylistd monomeerid ja 25 - 75 painoprosentista konjugoitua
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diolefiinimonomeeriy, jolloin ei-karboksyylisesta monomeeristd on
haluttaessa 0 - 90 painoprosenttia korvattu muulla monomeerilli,

kuten akryylinitriliimonomeerillé. Monomeerit emulgoidaan veteen
emulgointiaineiden kanssa, jotka pystyvdt tukemaan polymerointia
happamessa mediumissa ja pitdmiin saatu lateksi stabiilina seki
happamissa ettd alkalisissa pPH-arvoissa. Anionisten ja ei-ionillisten
emulgointiaineiden tiedetiin sopivan tidhdn tarkoitukseen. Nditd ovat
alkyylisulfaatit ja -sulfonaatit, alkyyliaryylisulfonaatit, esimer-
kiksi natriumlauryylisulfaatti, natriumoleyylisulfonaatti, natrium-
dodekyylibentseenisulfonaatti, alkyyli- ja alkyyliarvylipolyeetteri—‘
sulfaatit ja -sulfonaatit, esimerkiksi natriumlauryyliesterisulfaatti,
natriumdodekyylidifenyylieetteridisulfonaatti, natriumbentsyylieetteri-
sulfaatti ja etyksolyoidut alkyylifenolit, amidit ja alkoholit. Eris
hyvd emulgointiaine on sulfomeripihkahapon etoksyloidun puoliesterin
dinatriumsuolan ja natriumsulfomeripihkahapon diheksyyliesterin seos.
Kidytetty midrd voi vaihdella jokseenkin laajoissa rajoissa, mutta
tavallisesti se on vi1ill4 noin 1 - 6 paino-osaa per 100 paino-osaa
monomeere jd. Monomeerit polymeroidaantavallisesti happamissa olosuh-
teissa kdyttimills apuna vapaaradikaali—initiaattoria, kuten vety-
peroksidia, alkalimetalli- tai ammoniumpersulfaattia, atsobisiso-
butyronitriilii tai redoks—initiaattoriparia, joka sisdltids petkisti-
vdd yhdistettd ja peroksidia, 5§ - 90°C:ssa, kun mukana on molekyyli-
painon sdidtbainetta, kuten alkyylimerkaptaania, kuten polvmerointi-
alalla yleisesti tunnetaan. Kuten aikaisemmin mainittiin, osa kar-
boksyylihappopohjaisista monomeereistd tai ne kokonaisuudessaan,
voidaan lisdtd jatkuvasti tai jaksottaisesti polymeroitumisen kdyvn-
tiinldhddn jdlkeen, jotta varmistuttaisiin, ettd niisti on riittidva
middrd polymeroinnin aikana muodos tuneiden polymeerihiukkasten pinnalla
tai ldhelld sitd. Lateksin valmistamisen jilkeen se voidaan muuntaa

alkaliseen PH-arvoonjja kayttis pddllystysseosten valmistamiseen.

Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksintdi Yksityiskohtaisemmin.
Ellei toisin ole mainittu, kaikki osat Ja prosenttimiirit on laskettu

kuivapainosta.
Esikoe
Kopolymeeristd, joka sisilsi 50 % butadieenia, 40 % styreenii ja

10 % akryylihappoa, tehty alkalissa turpoava lateksi, jonka kokonais-
kiintoaines oli 46,5 %, pH 3,3 ja koaguloi tumismisri alle 0,01 14
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mitattuna Tyler n:o 325 seulalla, seostettiin jdljemp&dni annetunlai-
seksi paperinpddllystysseokseksi. Siitd testattiin viskositeetti
kasvavilla pH-arvoilla. pH-arvo nostettiin lisi3im&1l4 natriumhydroksi-
din 25-painoprosenttista vesiliuosta. Jokaisen lisdyksen jdlkeen
jdrjestelmdd sekoitettiin 15 minuuttid ennen pH:n ja viskositeetin

mittaamista.

Paperinpddllystysseos

Osia
Lateksi 15,0
Savi 85,0
Kalsiumkarbonaatti 15,0
Melamiini-formaldehvdihartsi 0,7
Kalsiumstearaatti-voiteluaine 0,7
Polyglykoli Ei
Vesi 60 % kiintoaineeseen asti Vaihteleva

Taulukon I arvoista voidaan havaita, ettd ilman polyglykolia paperin-
pddllystyssecksen viskositeetti kasvaa pH:n kasvaessa eik# tasaannu
missddn kohdin. Viskositeetit mitattiin Brookfield RTV viskositeetti-

mittarilla, joka on teollisuudessa yleisesti tunnettu laite.

Taulukko I

pH Viskositeetti - senttipoisea
5,7 270 (kara n:o 4, 100 r/min.)
7,5 220 "
8,4 430 "
9,3 1100 "
10,2 1840 (kara n:o 5, 100 r/min.)
11,1 1880 "
12,0 2480 "

Esimerkit 1 - 7

Erilaisia polyalkyleeniglykoleja lisdttiin eri mid#rit esikokeessa
esitetylld tavalla valmistetun paperinpddllystysseoksen niytteisiin
ja mddritettiin viskositeetin ja pH:n riippuvuus toisistaan samalla

tavoin kuin esikokeessa. Tulokset on kerdtty taulukkoon II.

-
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Taulukon II arvot osoittavat, kuinka tehokkaasti eri polyalkyleeni-
glykolit estdvdt paperinpddllystysseosten vikkositeettien nousemisen
edelleen. Voidaan havaita, ettd valitsemalla huolellisesti polygly-

kolin tyyppi ja m&ddrd voidaan viskositeettitasoa helposti kontrol-
loida.

Esimerkki 8

Esimerkin 4 mukaisen paperinpddllystysseoksen, joka sisilsi 1,0 paino-
prosenttia polypropyleeniglykolia 1200, niytteestd misritettiin,
kuinka kauan polyglykoli tehokkaasti piti viskositeetin vakiona
4000 senttipoisen tasolla korkeimmassa pH-arvossa (so. pH = 12),

johon se mainitussa esimerkissi oli nostettu. Tulokset on esitetty
taulukossa III.

Taulukko ITI

Paivd pPH_ Viskositeetti Kara
1 12,0 4000 n:o 7
2 12,0 4000 "
3 12,0 4000 "
4 12,0 4200 "
5 12,0 4300 "

Viskositeetin voidaan siten havaita pysyvdn vakiona 3 piividi ja

nousevan vain hitaasti neljédntend ja viidentenid pdivini.

Tdmd osoittaa, ettd polyglykoli est#dd pitkid aikoja erittHdin tehok-
kaasti paperinpddllystysseoksen viskositeetin kasvamasta edelleen
ylimddrdisen alkalin lisndollessa.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd alkalissa turpoavasta lateksista valmistetun paperi-
pddllysteseoksen viskositeetin nousun si&timiseksi, jonka lateksin
polymeeriosa sisidltdi:

(a) noin 3 - 15 % polymeeristd tyydyttymdtdnt3 karboksyylihappoa,
joka sis&ltdd ainakin yhden happoradikaalin molekyyli& kohti
tai sen alempaa esterii,

(b) noin 85 - 97 % polymeeristid seosta, jonka muodostaa:

(i) noin 25 - 75 % seoksesta Cyq-8 konjugoitu dieeni,

(ii) noin 75 - 25 paino-% seosta, jonka muodostaa 100 - 10 %
alkyleenimononukleaarista aromaattista yhdistetti,
alempaa alkyylid tai ndiden halogeenisubstituoituja
johdoksia, ja

(iii) noin 0 - 90 paino-% akryylinitriilimonomeerii, joka on
substituoimaton tai substituoitu alemmalla alkyyliryhm#l1l3
tai klooriatomilla,

ja johon seokseen on lisitty riittdvasti alkaalia toivotun viskosi-

teetin aikaansaamiseksi, t unne t t u siitd, ettid paperin pail-

lystysseokseen lisdtddn 0,1 - 10 paino-osaa lateksin 100 paino-osaa
kohti poly C,_, alkyleeniglykolia, jonka keskimi&rZinen molekyyli-

paino on 100 - 5000,

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm, tunne t tu siiti,
ettd polyalkyleeniglykoli on polyetyleeniglykoli, jonka keskimA&r&di-
nen molekyylipaino on 900 - 1200 ja sitd kdytet#in 4 - 10 paino-osaa
lateksin kiintoaineen 100 paino-osaa kohti.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unnet tu siits,
ettd polyalkyleeniglykoli on polyetyleeniglykoli, jonka keskimiirii-
nen molekyylipaino on 1200 - 4400 ja sit3d kiytet#din 0,1 - 4 paino-
osaa lateksin kiintoaineen 100 paino-osaa kohti.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu siiti,
ettd polyalkyleeniglykoli on polypropyleeniglykoli, jonka keskimi&-
rédinen molekyylipaino on 600 - 1200 ja siti kdyteti3in 0,5 - 5 paino-
osaa lateksin kiintoaineen 100 paino-osaa kohti.
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5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnettu siits,
ettd polyalkyleeniglykoli on polypropyleeniglykoli, jonka keskimii-
rdinen molekyylipaino on 1200 ~ 3000 ja jota kdytetdin 0,5 - 3 paino-
osaa lateksin kiintoaineen 100 paino-osaa kohti.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnettau siiti,
ettd polyalkyleeniglykoli on polybutyleeniglykoli, jonka keskimiirii-
nen, jonka keskimiiriinen molekyylipaino on 150 - 700 ja jota kiyte-

taadn 0,1 - 0,5 paino-osaa lateksin kiintoaineen 100 paino-osaa kohti.
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Patentkrav

l. Férfarande f&r reglering av viskositetssteqringen av en
av alkaliskt uppsvillbar latex framstilld pappersbeldggnings-
blandning, vilken latex’ polymerdel inneh&ller:
(a) ca 3 - 15 g polymer om&ttad karboxylsyra, som inneh&ller
dtminstone en syraradikal per molekyl eller dess ligre ester,
(b) ca 85 - 97 % polymer blandning best&ende av:
(i) ca 25 - 75 & av blandningen C4-g konjugerad dien,
(ii) ca 75 - 25 $ vikt-g av en blandning bestiende
av 100 - 10 % av en alkylenmononukleir aromatisk
férening, l&gre alkyl eller deras halogensubstituerade
derivat, och
(iii) ca 0 - 90 vikt-% akrylnitrilmonomer, som &r osubstitu-
erad eller substituerad med en l4gre alkylgrupp eller
en kloratom,
och till vilken blandning satts tillrdckligt alkali f&r erh&llande
av onskad viskositet, k E nnetec k nat dirav, att til1l
pPapprets beléggningsblandning sdtts 0,1 - 10 viktdelar per 100 vikt-
delar latex av en poly C2_4 alkylenglykol med en medelmolekylvikt
av 100 - 5000.

2. Férfarande enligt patentkravet 1, k a3 nneteckna t
darav, att polyalkylenglykolen ir polyetylenglykol med en medel-
molekylvikt av 900 - 1200 och av den anvdnds 4 - 10 viktdelar per
100 viktdelar av latexens fastimne.

3. Férfarande enligt patentkravet 1, kEnnetecknat
darav, att polyalkylenglykolen #r polyetylenglykol med en medel-
molekylvikt av 1200 - 4400 och av den anvdnds 0,1 -4 viktdelar per
100 viktdelar av latexens fastadmne.

4. Fdrfarande enligt patentkravet 1, k 4 n n etecknat
darav, att polyalkylenglykolen ir polypropylenglykol med en medel-
molekylvikt av 600 - 1200 och av den anvdnds 0,5 - 5 viktdelar

per 100 viktdelar av latexens fastimne.
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5. Férfarande enligt patentkravet 1, k i nneteckn at
ddrav, att polyalkylenglykolen ir polypropylenglykol med
en medelmolekylvikt av 1200 - 3000 och av vilken anvinds
0,5 -~ 3 viktdelar per 100 viktdelar av latexens torrimne.

6. Férfarande enligt patentkravet 1, k S nnetecknat
dirav, att polyalkylenglykolen &ir polybutylenglykol med

en medelmolekylvikt av 150 - 700 ock av vilken anvinds

0,1 - 0,5 viktdelar per 100 viktdelar av latexens torrimne.

Viitejulkaisuja-AnfSrda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Iso-Britannia-Storbritannien(GB)
1139 519 (C 08 B 11/08). UsA(US) 3 879 326 (C 08 F 45/2L),3 954 886
(C 07 C 43/00).
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