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Tdmd keksintd koskee emulsiopolymerointiprosessia ja tdlla

prosessilla saatua lateksia.

Valmistettaessa polymeerilatekseja tavanomaisilla emulsiopoly-
merointiprosesseilla tapahtuu toisinaan, ettd lateksi ei ole
niin stabiili kuin olisi toivottavaa. Lateksin riittd&mdton
stabiilisuus emulsiopolymerointireaktorissa saattaa johtaa
epdamiellyttédvddn koagulaatin muodostumiseen reaktorissa poly-
meroinnin aikana tai ongelmallista ja epdtaloudellista koagu-
laattia voi muodostua lateksin kdsittelyn, varastoinnin tai
kuljetuksen aikana. Edelleen ellei lateksi ole riittdvdn sta-
biili se vaikuttaa haitallisesti lateksin kdyttidytymiseen sekoi-
tuksen aikana tai kdytOssd, esimerkiksi mattoalusverkkosovellu-
tuksessa. Erityistd vaikeutta saattaa syntyd sellaisten poly-
merointien tapauksessa, joihin liittyy happo-(karboksyyli)-
monomeeri, jolloin polymerointi suoritetaan matalalla pH-ar-

volla happaman monomeerin liittdmiseksi optimaalisella tavalla
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polymeeriin. Tdssd tapauksessa tavanomaisesti kdytetyt kau-
pallisesti saatavat anioniset pinta-aktiiviset aineet initioi-
vat tavallisesti liian monia hiukkasia ja johtavat lateksin

epdstabiilisuuteen.

On ymmirrettdvd, ettd lateksin stabiilisuus on mm. suhteessa
lateksissa olevien polymeerihiukkasten pinta-alaan ja ldsnd
olevan pinta-aktiivisen aineen méd&dr&&n. Pienet hiukkaset ai-
kaansaavat suuren pinta-alan ja siihen liittyy huonompi sta-
biilisuus kuin pieneen pinta-alaan, joka on seurausta suurista
polymeerihiukkasista muiden tekij&iden ollessa samoja. On mydSs
olemassa riippuvuussuhde hiukkaskoon ja polymerointinopeuden
vdlilli erityisesti, kun siihen vaikuttaa emulgointiaine anne-
tussa emulsiopolymerointireseptissd. Niinpd tavanomaiset emul-
gointiaineet, joita usein suositaan emulsiopolymerointiresep-
teissid ja jotka antavat nopean polymeroinnin initioinnin, tuot-
tavat luontaisesti my®s alussa suuren mddrdn polymeerihiukkasia;
hiukkaskoko lopullisessa lateksissa on pieni, pinta-ala suuri
ja stabiilisuus pyrkii olemaan huono. T&dllaisen emulgointiai-
neen suuremman mddrdn kdyttd reseptissd ei johda stabiiliin
lateksiin; se aiheuttaa yksinkertaisesti vield enemmdn nopeaa
initioitumista muodostaen vield enemmdn hiukkasia (ja ndin ol-
len pienempi#d hiukkasia, joilla on suurempi pinta-ala). Tdl-
laisen emulgointiaineen miidr&dn pienentédminen ei paranna tilan-
netta, silld pienennetyilldkin mddrilld initiointinopeus on
vield niin suuri, ettd muodostuu enemm&n hiukkasia,kuin voi-
daan riittidvisti stabiloida l4snd olevalla emulgointiaineen
mddrdlls.

Tanskalaisesta patenttijulkaisusta 141 998 tunnetaan kaksivai-
heinen menetelmi sellaisen lateksin valmistamiseksi, joka si-
sdltdd samoja ldhtBaineita, kuin kyseessd oleva lateksi ja
jota vieldpd kdytetddn olennaisesti samoihin tarkoituksiin

ko. keksinndn mukaisen lateksin kanssa. Mainitussa julkaisussa
kdytetddn pelkidstdin yhtd emulgaattoria, joka on orgaanista
alkuperidi ja on esimerkiksi EDTA:n tetranatriumsuola. Suolalla

on tunnettu taipumus muodostaa kelaatteja.



63038

Norjalaisessa patenttijulkaisussa 137 829 esitetddn menetelmd poly-
meeridispersion valmistamiseksi kdyttden ldht&aineina vinyyliklo-
ridia ja akryylihapon tai maleiinihapon esterid tai vinyyliesteria
tai etvleenid. Menetelmdssi kdytetddn kahta emulgaattoria, joista
toinen on anioninen ja toinen ei-ioninen. Anionisina emulgaatto-
reina on esitetty esimerkiksi alkyyli- tai aryylisulfonaatit, rikki-
hapon esterit ja polyoksietyloidut alkoholisulfaatit. Ei~ionisina
emulgaattoreina esitetddn erityisesti oksietyloidut polyoksipropy-
leenit, alkyylifenolit, alkoholit jne. Dispersion kdyttdtarkoituk-

sena on lisdtd sitd laastiin tarttuvuuden parantamiseksi.

Ruotsalainen patenttijulkaisu 411 215 kdsittelee suhteellisen pie-
nen partikkelikoon omaavan lateksin valmistamista yhden anionisen
emulgaattorin ldsndollessa. Lateksin ldhtbaineina kdytetddn mono-
meeriseosta, joka kdsittdd vinyyliaromaatteja, akryylinitriilisa,
diolefiineja, tyydyttdmdtdntd karboksyylihappoa ja viimeksimainitun
amidia. Kdytetty emulgaattori on sulfaatti- tai sulfonaattityyppié.

Tdmd keksintd perustuu odottamattomaan havaintoon, ettd lignosulfo-
naattisuolaemulgaattorin kdyttd tavanomaisen anionisen emulgointi-
aineen kanssa johtaa lateksiin, jolla on merkittdvidsti suurempi
keskimddrdinen hiukkaskoko hdmmdstyttédvésti parantuneine stabiili-
suuksineen. Lignosulfonaattisuolan ldsndolon seurauksena polymeroin-
nin initioimisnopeus ndyttdd laskevan, jolloin ilmeisesti muodostuu
vdhemm&dn polymeerihiukkasia. Seurauksena oleva stabiilisuuden para-
neminen saavutetaan yllittden erinomaisilla polymerointinopeuksilla.
Keksinndn mukaisen menetelmdn ja vastaavasti lateksin tunnusomaiset

piirteet on annettu vaatimuksessa 1 ja vastaavasti 6.

Keksintd on sovellettavissa minkd tahansa monomeerin emulsiopoly-
merointiin (mukaanluettuna monomeerien yhdistelmdt), joita totu-
tusti polymeroidaan (johon sanontaan sisdltyy kopolymerointi)
emulsioprosessilla polymeerilateksin muodostamiseksi. T&llaisia
monomeerejd ovat polymeroituvat yhdisteet, joissa on yksi ety-
leeninen kaksoissidos, kuten aromaattiset vinyyliyhdisteet
(erityisesti styreeni, alfametyylistyreeni, vinyylipyridiini),
esterit (etyyliakrylaatti, metyylimetakrylaatti jne.), hapot
(akryylihappo, metakryylihappo, etak-
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ryylihappo), vinyyliasetaatti jne, sekd yhdisteet, joissa on useampia
kuin yksi etyleeninen kaksoissidos, kuten konjugoiduissa diolefiineis-
sa, esim. butadieeni, isopreeni, kloropreeni jne. Erityisen mielen-
kiintoisia ovat konjugoitujen dieenien, kuten butadieenin tai iso-
preenin kopolymeerit (johon sanontaan sisdltyvdt kaksi tai useampia
monomeerejd sisdltivdt sekapolymeerit), vdhintd&n yhden kopolyme-
roituvan monoetyleenisesti tyydyttdmdttdmdn yhdisteen, kuten styree-
nin, alfametyylistyreenin, akryylinitriilin, metakryylinitriilin,
alkyyliakrylaattien tai -metakrylaattien, vinyyliasetaatin jne.
kanssa. Erityisen suositeltavia ovat sellaiset kopolymeerit, joissa
vdhintddn yhdessd monoetyleenisesti tyydyttdmdttOmdssd monomeerissd
on karboksyylireaktiokykyd, olipa se monokarboksyylihappo tai poly-
karboksyylihappo (esim. dikarboksyylihappo), kuten itakonihappo,
akryylihappo, metakryylihappo, fumaarihappo, sitrakonihappo, maleii-
nihappo, etyylihappomaleaatti jne. Esimerkkejd sopivista kopolymee-
reista ovat butadieeni-styreenikopolymeeri, butadieeni-akryylihappo-
kopolymeeri, isopreeni-styreeni-itakonihappo-kopolymeeri jne. Mo-
nissa tapauksissa kopolymeerit sisdltdvdt konjugoidun diolefiinin
(esim, butadieenin) ja kaksi kopolymeroituvaa monometyleenisesti
tyydyttdmdtdntd monomeeria, joista erds on vinyyliaryylimonomeeri
(esim. styreeni) ja joista toinen on karboksyylihappo. Niiden poly-
meerien latekseista, jotka sisdltdvdt tdllaista karboksyylireaktio-
kykyd, kdytetddn yleisesti nimitystd karboksyloidut lateksit tai
happolateksit.

Kuten alaan perehtyneet hyvin ymmdrtdvdt emulsiopolymeroinnit suo-
ritetaan tavanomaisesti sekoittamalla polymerocitavaa monomeeria tai
monomeereja vesipitoisessa vdliaineessa suljetussa astiassa emul-
gointiaineen, emulsiopolymerointikatalyytin ja tavalisesti polyme-
rointisddtelyreagenssiin, kuten ketjunsiirtoaineen l&snédollessa.
Lisdksi voidaan erilaisia muita valinnaisia emulsiopolymerointiaine-
osia, kuten kelatointiainetta, hidastinta tai inhibiittoria halut-
taessa sisdllyttdd seokseen. Usein emulsiopolymerointiprosessi suo-
ritetaan limpdtiloissa vdlilli 5-80°C. Prosessi voidaan suorittaa
panoksittain tai jatkuvana; monomeeri(t) tai erilaiset muut aineosat
voidaan haluttaessa sybttdd pienind lisdyksind sopivissa tapauksissa.
Tavallisesti n. 10-30 tunnin reaktiocaika on riittdvd aikaansaamaan
monomeerien oleellisen konversion polymeeriksi.

Kuten mainittiin tdmd keksintd poikkeaa tavanomaisesta kdytdnnOsta
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siind, ettd kdytetddn tavanomaisen anionisen emulgointiaineen ohella
emulsiomodifiointiainetta, joka on lignosulfonaattisuola. Lignosulfo-
naattisuolan muodostama emulsiomodifiointiaine toimii ilmeisesti hil-
liten primddrisen pinta-aktiivisen aineen (anioninen emulgointiaine)
aiheuttamaa hiukkasten initiointinopeutta. T&mdn seurauksena saa-
dulla polymeerilateksilla on suurempi hiukkaskoko kuin olisi odo-
tettavissa ilman lignosulfonaatin ldsndoloa. Tédllaiset hiukkaset voi-
vat vaihdella kooltaan v&lilld 500-5000 Angstrémid (keskimddrdinen
halkaisija mddritettynd sameusmittauksin) ja mieluummin v&lilld 1000-
3000 Angstromid. T&dllaisella suuren hiukkaskoon lateksilla on paran-
tunut stabiilisuus verrattuna muuten samanlaiseen lateksiin, joka on
valmistettu pelkdn primd&risen pinta-aktiivisen aineen (anioninen
emulgointiaine) kanssa ja ilman keksinndn lignosulfonaattisuolan

muodostamaa emulsiomodifiointiainetta.

Tissi keksinntssd kdytetyt lignosulfonaattisuola-emulsiomodifiointi—
aineet ovat tunnettuja pinta-aktiivisia aineita. Niiden kemiaa selos-
tetaan joinekin yksityiskohtineen teoksessa: The Chenistry of Lignin,
Ervin A. Pearl New York - M. Dekker 1967, tiedonannossa otsikolla
"Lignosol" (tavaramerkki), julkaisija Lignosol Chemicals, ja tiedon-
annossa otsikolla "Chemicals from Wood", julkaisija American Can
Company heidin tiedonantonaan n:o 131 sekd kirjasessa "The Orzan
(tavaramerkki) Products", julkaisija Crown Zellerbach. Ndmd aineet
ovat selluloosan valmistusprosessista saadun sulfiittilipedn sivu-
tuotteita ja ne ovat sulfonoidun ligniinin, polysakkaridien ja puu-
sokerien seoksia. Niitd voidaan modifioida poistamalla sokerit, kon-=
vertoimalla erilaisiksi suolamuodoiksi ja hydrolyysilld ja polyme-
roinnilla. Kuitenkin timin keksinndn tarkoituksiin modifioimattomia
tuotteita voidaan kiytti#i yhtd hyvin kuin modifioitujakin tuotteita.

Niiden eri tyyppisten lignosulfonaattien tyypilliset ominaisuudet,
jotka ovat kaupallisesti saatavana kauppanimelld "Lignosol", esite-
tdin taulukossa I, jossa HCX, SFX ja D-30 ovat natriumsuoloja ja

BD on kalsiumsuola. N&iiti suoloja kdytetd&n alla olevissa kdyttdesi-

merkeissd.
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TAULUKKO I

Tyypilliset analyyyttiset tiedot lignosulfonaateille

Lignosol: HCX SFX D-30 BD
Kalkkia CaO:na, % 0,25 0,4 nolla 6,0
Tuhkaa, % 35,0 27,0 24,7 10,0
Kokonaisrikkid, % 3,2 5,0 4,6 5,0
Sulfonaattirikkiid, % 2,9 3,4 2,9 3,5
pH 10,0 6,8 10,3 4,6
Liuosta, % 30 50 27 50

Liukenemattomia (27 %:nen liuos) 2 3 0,1 0,2
Metoksyyliryhmid, % 6,0 6,9 6,7 7,6
Natriumia Na:na, % - - - 0,0

Emulsion modifiointiin keksinn®ssi kdytetty lignosulfonaattisuola

voi olla mikd tahansa vesiliukoinen lignosulfonihapon suola, joka

on muodostettu minkd tahansa kationin, kuten metallin, erityisesti
alkalimetallin, kuten natriumin, kaliumin tai litiumin tai maa-alka-
limetallin, kuten kalsiumin tai batriumin samoin kuin alumiinin,
magnesiumin tai ammoniakin tai amiinin, Ruten alemman alkyyli-,
hydroksialkyyli~ tai alkoksiamiinien (esim. metyyliammoniumin, hydrok-
sietyyliammoniumin tai dimetyylihydroksietyyliammoniumin), aromaat-
tisten amiinien tai vastaavien heterosyklisten amiinien, kuten mor-
foliinin (morfolinoammoniumin) kanssa. Erityisen mielenkiintoisia

ovat ammoniumin, alkalimetallien, maa-alkalimetallien ja jaksollisen
jédrjestelmdn ryhmien I B ja II B alkuaineiden suolat. Usein tdllaista
suolaa voidaan kuvata lignosulfonihapposuolaksi, jossa on alkalimetal-
likationi, maa-alkalimetallikationi, siirtymdmetallikationi, kvater-
nddrinen ammoniumkationi, kvaterndirinen fosfoniumkationi tai pri-
mddrinen, sekundddrinen tai tartid&rinen orgaaninen eméskationi.

Mikd tahansa tavanomainen anioninen emulgointiaine, jollaista taval-
lisesti k&dytetddn emulsiopolymerointiprosesséfssa, sopii kdytettdvik-
si tdssd keksinndssd lignosulfonaattisuola-emulsiomodifiointiaineen
ohella. Tavanomaisia anionisia emulgointiaineita selostetaan esimer-
kiksi sellaisissa perusteoksissa kuin "High Polymer Latices", toi-
mittanut D.C. Blackley, Vol. 1, sivut 98-107 ja "Encyclopedia of
Surface Active Agents" toimittaneet Sisley ja Wood, sivut 33-35.
Tyypillisid anionisia emulgointiaineita ovat alkyylisulfonaatit,
sulfonoidut betaiinijohdannaiset, difenyylisulfonaatit, sukkinaat-
tien sulfojohdannaiset, alkoholisulfaatit, etoksiloidut alkoholi-
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sulfaatit, etoksiloitujen alkyylifenolien sulfaatit ja sulfonaatit,
alkaryylien sulfonaatit mukaanluettuna dodekyyli- ja tridekyyli-
benseenisulfonaatit, benseenin, tolueenin ja ksyleenin sulfonaatit,
kondensoitujen naftaleenien sulfonaatit, dodekyyli- ja tridekyyli-
benseenien sulfonaatit, naftaleenin ja alkyylinaftaleenien sulfonaa-
tit. Erityisen suositeltavia ovat alkyyliaryylisulfonaatit, alfa-
olefiinisulfaatit, korkeampien alkyylisulfaattien natriumsuolat ja
alkyyli- tai sykloalkyylisubstituoitujen sulfosukkinaattien natrium-

suolat.

Lignosulfonaattisuolan mddrd, jota kdytetddn emulsiomodifiointiainee=-
na yhdessid anionisen emulgointiaineen kanssa tdtd keksintdd toteu-
tettaessa on sopivasti 0,1-6 paino-osaa, mieluummin 0,2-5 paino-

osaa ja kaikkein mieluimmin 0,5-3 paino-osaa 100 paino-osaa kohti

lisni olevaa monomeeria.

Anionisen emulgaattorin m#d&rdt voidaan pienentdd niiden tavallisesta
3-6 osasta n. 0,1-3 osaan, tavallisesti 0,5-1,5 osaan 100 paino-

osaa kohti koko lisni olevaa monomeeria.

Kuten mainittiin emulsiopolymerointiresepti voi edelleen haluttaessa
sisdltdi muita tavanomaisia aineosia, kuten polymerointihidastimia,
tai inhibiittoreita (esim. nitrobenseenid, nitrosobenseenid, benso-
kinonia, trifenyylimetaania jne.) Jja ketjunsiirtoaineita (esim.
merkaptaaneja, hiilitetrakloridia, tetrakloorietaania jne.). Kela-
tointiaineita, erityisesti aminopolykarboksyylihappo- ja hydroksi-
karboksyylihappotyyppid olevia kdytetddn usein kaikkien systeemissd
olevien hivenmetallien tehokkaaksi poistamiseksi, jotka saattavat
vaikuttaa haitallisesti polymerisointiin, kuten raudan poistamiseksi,
joka aiheuttaa katalyytin aktivointia.

Keksinn®dn suositeltava toteutus suuntautuu yll&d kuvatun karboksyloi-
dun lateksin tuotantoon vesiemulsiopolymerointivdliaineessa, jonka
pH on 2-6 ja tavallisesti 2-3,5 polymeroinnin aikana; polymeroinnin
piddtyttyd reaktorin sisdltd neutraloidaan normaalilla tavalla.

Lateksin hiukkaskokoa voidaan arvioida sameusmittauksista tunnetun
kdytdnndén mukaisesti. Sameus voidaan miirittid seuraavan menettelyn
mukaisesti: 1,0 g:n (+ 0,2 mg) ndyte lateksista asetetaan 100 ml:n

mittalasiin kdyttden analyysivaakaa. 30 ml tislattua vettd lisdtdidn
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vdlittomédsti punnituksen jdlkeen ja lisdd vettd panostetaan kokonais-
tilavuuden saattamiseksi 100 ml:an. 5 ml yll&d esitettyd laimennet-
tua lateksia siirret&&@n pipetilld toiseen 100 ml:n mittapulloon,
johon panostetaan 95 ml tislattua vettd. Toisen pullon sisdltdd se-
koitetaan perusteellisesti ja pieni jae asetetaan 1 cm:n (+ 0,01 cm)
piidioksidikennoon. Kenno kiinnitetd@dn Beckman DU (tavaramerkki)-
spektrofotometriin ja optinen tiheys mddritetddn kdyttden rakole-
veyttd 1,5 aallonpituudella 700 millimikronia. Sameus (T)-arvo las-
ketaan kdyttden seuraavaa yhtdldéa.

T = OD x 1000
(W) x (s) x (4)
jossa OD = optinen tiheys

W = ndytteen paino

0
il

ndytteen kuiva-aineen paino-%

A = jakeen suuruus, ml

Alla oleva 1luettelo esittdd tyypillisid riippuvuuksia sameuden ja
hiukkaskoon (nm) vdlilld:

_T_ Hiukkaskoko, nm
0,04 50
0,1 80
0,5 140
1,0 194
1,8 250

Yleensd emulsiopolymerointi suoritetaan seuraavien vaiheiden mukai-
sesti: vettd sekd katalyytin (5 %), emulgaattorin (10 %), emulsio-
modifiointiaineen (10 %), kelatointiaineen (etyleenidiamiinitetra-
etikkahapon, EDTA natriumsuola) (1 %) ja happoreaktiokyky&d sisdltd-
vdn monomeerin (esim. itakonihapon 5 %, kaikki painosta laskettuna)
vesiliuoksia panostetaan reaktoriin. N&diden vesiliukoisten aineosien
jdlkeen lis&tddn ketjunsiirtoainetta (esim. t-dodekyylimerkaptaania)
ja monomeereja (esim. butadieenia, styreenid). Suoritettaessa pienen
mittakaavan polymerointeja (pullossa) on tapana panostaa n. 5 %:n
ylimd4rd butadieenia, jonka annetaan sen jdlkeen haihtua tarkoituk-
sena huuhtoa reaktorissa oleva j&ddnn&silma pois. Tdmdn j&dlkeen pullo
suljetaan tulpalla, joka on varustettu itsetiivistdvdlli tiivisteel-

14, joka tekee mahdolliseksi ndytteiden poiston kdyttden ruiskeneulaa. Reaktori
kuumennetaan sitten haluttuun polymerointilidmpdtilaan Jja sisdltdd
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sekoitetaan sopivasti. T&mdn keksinndn mukaisesti saaduilla poly-
meereilla on yleensi 2 prosentin tai pienempi, mieluimmin alle 1
prosentin koagulaatti ja kaikkein mieluimmin niilld on mitdtdn tai

ei lainkaan koagulaattia.

Seuraavat esimerkit, joissa kaikki md&rdt on ilmoitettu painon mukaan,
palvelevat kuvaten keksinndn kdyttddnsoveltamista yksityiskohtaisem-

min.

Esimerkki 1

Ajot 1 -16
Valmistetaan butadieeni-styreeni-itakonihappoterpolymeeri ylld hah-

motellun yleisen menettelyn mukaisesti kdyttden seuraavaa valmis-
tusohjetta: 200 ml tislattua vettd (vihennettynd niilld vesimd&rilld,
joitakidytetddn eri aineosien liuoksiin) sek&d (vesiliuoksina, kts.
y1l1l4) katalyyttia (K25208 taulukossa II ilmoitetut mddrdt, Jjossa
"phM" tarkoittaa osaa 100 paino-osaa kohti monomeeria), emulgaatto-
ria (lineaarisen alkyylibenseenisulfonaatin natriumsuolaa, jossa
alkyyliryhmd sis&ltd4 keskimddrin 12 hiiliatomia; Biosoft-100 (kauppa-
merkki), kts. taulukon II muunnelmat), natriumlignosulfonaatti-emul-
siomodifiointiainetta (Lignosol; kts. taulukon II muunnelmia, eri
Lignosol-tuotteiden analyyttisten tietojen suhteen kts. taulukko 1),
EDTA:a (0,1 g) ja itakonihappoa (kts. vaihtelevia md&rid, taulukko
II) panostetaan polymerointipulloon. T&mén jdlkeen t-dodekyyli-
mekaptaaniketjunsiirtoainetta (0,3 g) ja butadieenia ja styreenid
(taulukossa II ilmoitetut mi&drit) panostetaan pulloon. Kun n. 5
prosentin ylim#&ri butadieenia, joka on lis&tty jéd&nndsilman poista-
miseksi, on laskettu ulos, pullo suljetaan tulpalla, joka on itse-
tiivistyvd tiiviste ja se asetetaan 60°C hauteeseen, jossa pulloa
pydritetddn pohja yld8spidin kierrosluvulla 7 kierr/min taulukossa II
ilmoitetun ajan. Niytteet otetaan 16 tunnin polymeroinnin jdlkeen

ja keskimddriinen polymerointinopeus mddritet&dn konversioprosentti-
na tunnissa kuiva-aineprosentin perusteella 16 tunnin kohdalla

/6,25 %:n tuloksia on pidettévd minimiarvoina tunnissa, silld varsi-
naista aikaa (alle 16 tuntia) 100 %:n konversioon ei tunneta/. Koko-
naispolymerointiaikaa ei venytetd yli 22 1/2 tunnin. Tulokset tau-
lukossa II, osissa I ja II osoittavat.ettd tuotetuilla latekseilla

on poikkeuksellisen suuri hiukkaskoko sekd suuri konversio ja hyva
lateksin stabiilisuus. Mit#%n koagulaattia yli hyvdksyttdvidn 2 pro-

sentin tason ei muodostu ja useimmissa tapauksissa koagulaatin mddrd
on joko mitdtdn (alle 0,05 %) tai sitd ei ole lainkaan (taulukossa
II "mitdton" tarkoittaa alle 0,05 % koagulaattia).
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Esimerkki II 6 3 O 3 8
Ajot 17 - 20
Lateksipolymeroinnit suoritetaan kuten esimerkissd I lukuunottamatta

taulukossa ITI mainittuja muunnoksia. Ndmi ajot ovat timin keksinndn
ulkopuolella ja osoittavat, ettd pelkdn lignosulfaattiemulsiomodi-
fiointiaineen kdyttd (ajot 17 ja 18), Lignosol SFX, natriumlignosul-
fonaatti; analyyttiset tiedot taulukossa I) ei saa aikaan latekseja
hyvdksyttédvilld polymerointinopeuksilla ilman anionista emulgaatto-
ria Lajoissa 17 ja 18 konversionopeutta, sameutta (hiukkaskokoa) ja
koagulaattia ei md&ritetty pienestd konversiosta johtue37. Emulgaat-
torin kdyttd mddrind, jotka yleensid sopivat timin keksinndn tarkoi-
tuksiin, mutta ilman emulsiomodifiointiainetta (ajot 19 ja 20) johtaa
hyvilld konversionopeuksilla latekseihin, joilla on pieni hiukkas-
koko ja/tai huono lateksin stabiilisuus (koagulaattia yli 2 %). Ajon
19 a tapauksessa saavutetaan 90 nm:n hiukkaskoko, mutta vain ei-

hyvdksyttdvin suurella koagulaattimddrdllsd, mik3d osoittaa lateksin

epdstabiilisuutta.
TAULUKKO III
Lateksipolymerointi
Ajo n:o 17 18 19 20
Monomeerit
Butadieeni, g 30 30 67 60
Styreeni, g 89 89 81 88,5
Itakonihappo, g 2 2 2 4
Katalyytti
K»S,0 g 2,5 2,5 1,5 1,5
20278 ChM 2,06 2,06 1,0 0,99
Emulgaattori
Biosoft 100, g - - 2,0 2,0
" ’ PhM - - 1,33 1,32
Emulsiomodifiointiaine
Lignosol SFX, g 2 4 - -

" » phM 1,65 3,3 - -
Reaktiocaika, h 40 40 16 16
Konversio, % 39 24 100 100

" nopeus, %/h - - 6,25 6,25
Sameus - - 0,19 -
Hiukkaskoko,nm - - 90 -
Koagulaatti, % - - 2,3 13,3

Esimerkki III
Ajot 21 - 23
Tamd keksintd kuvaa anionisten emulgaattoreiden suurta joukkoa,

joka sopii keksinndén toteuttamiseen. Lateksipolymeroinnit suoritetaan
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oleellisesti kuten esimerkissd I lukuunottamatta taulukossa IV lue-
teltuja monomeerin, katalyytin, emulgaattoreiden ja natriumlignosul-
fonaatti-emulsiomodifiointiaineen (Lignosol D-30) eri middrid. Kayte-
tyt emulgaattorit luonnehditaan seuraavasti: Lakeway (kauppamerkki)
301 on alfa-olefiinisulfonaatti, sen 43-prosenttinen vesiliuos, jonka
ominaispaino on 1,07 24°C:ssa; Dupanol (kauppamerkki) WAQ on nat-
riumlauryylisulfsatti;  Jja Aerosol (kauppamerkki) A-196 on natrium-

disykloheksyylisulfosukkinaatti.

Polymerointiajat kaikissa ajoissa on rajoitettu 16 tuntiin, koska
initiointivaihe on kriittisin lateksin stabiilisuuden ja konversio-
nopeuden suhteen. Taulukko IV osoittaa, ettd stabiileja 1atekseja'
saadaan laajalla polymerointinopeuksien alueella. Ajojen 22 ja 23
suhteellisesti pienemmdt konversionopeudet osoittavat poikkeukselli-

sen suuria hiukkaskokoja (so. yli 230 nm).

TAULUKKO IV

Lateksipolymerointi

Ajo n:o 21 22 23
Monomeerit
Butadieeni, g 60 60 60
Styreeni, g 88,5 88,5 88,5
Itakonihappo, g 2 2 2
Katalyytti
K2$208’ g 2,5 2’5 2’5
" , phM 1,65 1,65 1,65
Emulgaattori
Lakeway 301, g 2,0 - -
Dupanol WAQ, ¢ - 2,0 -
Aerosol A-196, g - - 2,0
Emulgaattori, phM 1,32 1,32 1,32
Emulsiomodifiointiaine
Lignosol D-30, g 1,6 4,8 1,6
" , phM 1,05 3,2 1,05
Reaktiocaika, h 16 16 16
Konversio, % 100 71 46,5
" nopeus, %/h 6,25 4,3 2,9
Koagulaatti, % mitdtdn mitdatodn mitdton

Esimerkki IV
Ajot 24 - 26
Eri lignosulfonaatti-emulsiomodifiointiaineita arvioidaan tédssd esi-

merkissd, joka osoittaa suuren lignosulfonaattien valikoiman sovel-
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tuvuutta tédmén keksinndn tarkoituksiin. Polymeroinnit suoritetaan
kuten esimerkissd I lukuunottamatta taulukossa V mainittuja muunnok-
sia. Modifiointiaine SFX identifioidaan taulukossa I ylld; HCX-65
on oleellisesti sama kuin HCX taulukossa I lukuunottamatta pienempdd
puusokeripitoisuutta; D-70 on oleellisesti sama kuin HCX-65 lukuun-
ottamatta pienempdd fenolipitoisuutta.

Kaikilla saaduilla latekseilla on hyvdksyttdvdt koagulaattitasot
hyvdlld konversiolla 16 tunnin jilkeen. Mit##n polymeroinneista ei
jatkettu yli 16 tunnin ajan samoista syistd kuin esimerkissd III.

Taulukko V
Lateksipolymerointi

Ajo n:o 24 25 26
Monomeerit
Butadieeni, g 60 60 60
Styreeni, g 88,5 88,5 88,5
Itakonihappo, g 2 2 2
Katalzxtti
K28208, g 2,5 2,5 2,5
" , phM 1,65 1,65 1,65
Emulgaattori
Biosoft-100, g 2,0 1,50 1,0
" , phM 1,33 1,0 0,67
Emulsiomodifiointiaine
Lignosol HCX-65, g 1,6 - -

" SFX, g - 3,2 -

" D-70, g - - 4,8
Modifiointiaine, phM 1,06 2,0 3,2
Reaktiocaika, h 16 16 16
Konversio, % 97 74 100

" nopeus, %/h 6,1 4,6 6,25
Koagulaatti, % 1,0 2,0 0,02

Esimerkki Vv

Tdamd esimerkki kuvaa t&min keksinndn prosessin mittakaavan suurenta-

misen toteutettavuutta: 75,7 litran autoklaavi, joka on varustettu
laitteilla ldmpdtilan ja paineen si&timiseksi ja sekoittajalla,
huuhdotaan butadieenilla ja vedetd#n tyhj&d8n. T&m&n jédlkeen sy6te-
tddn huoneenldmpdtilassa reaktoriin liuos, jossa on 1,98 kg Bio-
soft-100-emulgaattorin 16 %:sta liuosta, 0,36 kg tetranatriummetylee-
nidiamiinitetraetikkahappoa ja 0,25 kg Lignosol BD-emulsiomodifioin-
tiainetta 9,1 kg:n kanssa ionivaihdettua vetti. Ketjunvaihtoainetta
(t-dodekyylimerkaptaania, 0,55 kg) liuotetaan 14,8 kg:an styreenid
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ja liuos siirretddn reaktoriin, mink& jdlkeen lis&td&n 0,36 g ita-
konihappoa 9,1 kg:ssa vettd (l&mmitettynd 46°C:en) . Katalyytti
(KZSZOB; 0,36 kg) liuotetaan 14,5 kg:an vettd ja seos panostetaan
reaktoriin. Lis&ksi panostetaan 12,3 kg butadieenia, sekoitus (200
kierr/min) aloitetaan ja reaktori kuumennetaan 60°C:en. Noin 6 tun-
nin kuluttua kuiva-ainepitoisuus on saavuttanut 16,1 % ja 0,55 kg
ketjunsiirtoainetta 0,1 kg:ssa styreenid lis&td&n. 16 tunnin poly-
meroinnin jdlkeen (kuiva-ainepitoisuus n. 30 %) lisdtddn toinen
0,55 kg t-dodekyylimerkaptaania 2,45 kg:ssa styreenid ja sen jdlkeen
vdlittdmidsti sydtetddn vield 2,04 kg butadieenia. Tuntia mydhemmin
lisdtddn styreenid (2,45 kg) ja butadieenia (2,04 kg). 20 1/2 tunnin
polymeroinnin jdlkeen reaktioldmpdtila nostetaan 71°C:en ja sekoi-
tusnopeus asetetaan 175 kierr/min. Kun on saavutettu 46,7 %:n koko-
naiskuiva-ainepitoisuus (konversio 94,3 %) 26 tunnin kuluttua, 2,9
kg NaOH:n 10 %:sta vesiliuosta lis&tddn hitaasti reaktoriin latek-
sin neutraloimiseksi ja saatu tuote poistetaan reaktorista suodat-
taen. Lateksissa on 11,0 g (0,03 %) koagulaattia ja sameusarvo 2,18,
mikd osoittaa erinomaista stabiilisuutta ja suurta (n. 250nm)
hiukkaskokoa.

Esimerkki VI

Styreeni-butadieeni-itakonihappo (43/40/1 osaa)-kumilateksia, joka
on valmistettu ajon 10 mukaisesti, joka sisdltdi mitidttSmin mddrin
koagulaattia ja jonka hiukkaskoko on yli 250 nm (sameus 3,10) kiyte-

tddn maton alustaan. Lateksi sekoitetaan k&dyttden alla olevaa resep-

tig.

Lateksia (n. 50 % kuiva-ainetta) 200,0 osaa
Tetranatriumpyrofosfaattia 0,75 "
Antioksidanttiemulsiota(l) (aktiivinen) 0,5 "
Kalsiumkarbonaattia 350,0 "

Po1yakrylaattipaksunninta(2) 7,0 "

(1)

Seos, jossa on 2,2'-metyleenibis(4-metyyli-6-nonyylifenolia) ja
2,6-bis(2-hydroksi-3-nonyyli-5-metyylibensyyli)-p-kresolia.

(2) Paragum (kauppamerkki) l04-natriumpolyakrylaattipaksunnin, jota

on kaupallisesti saatavana 13 % kuiva-ainetta sisiltivinid vesi-

liuoksena.

Sekoitetun lateksin Brookfield-viskositeetti on 11 800 cP huoneen
ldmp&tilassa (neula +5 kierrosnopeudella 20 kierr/min). Lateksi
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levitetddn kudotun polypropyleeniverhon takapinnalle (tuftattu
nylonkuidulla) kaavinterdn avulla. Sen jdlkeen sekundddrinen
alusta (kudottua juuttiverkkoa) rullataan lateksikerroksen pddl-
le pienen paineen alaisena ja laminaattia kuivataan 20 minuuttia
125-150°C:ssa. Vetokoneen avulla mitataan sekunddirisen alustan
adheesio tuftattuun osaan (n. 12 kPa/lineaarinen cm), mikd osoit-
taa tdmin keksinnén mukaisesti valmistetun lateksin sopivuutta

mattokdyttddn.

Patenttivaatimukset

1. Emulsiopolymerointiprosessi polymeerilateksin valmistami-
seksi, jossa sekoitetaan 5-80°C lampbtilassa ja pH-arvossa 2-6
veden, konjugoidun dieenin, erityisesti butadieenin, vinyyli-
aryylimonomeerin, erityisesti styreenin ja etyleenisesti tyy-
dyttidm&ttdmén karboksyylihapon, erityisesti itakonihapon,

seosta emulsiopolymerointikatalyytin l&sndollessa, t un -
nettu siitd, ettd prosessissa kdytetddn emulgaattori-
seosta, jonka muodostaa 0,1-6 osaa, 100 paino-osaa kohti mono-
meeriainesta, lignosulfonaattisuolaemulgaattoria ja 0,1-3

osaa, 100 paino-osaa kohti monomeeriainesta, anionista emul-

gaattoria.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen prosessi, t unne t tu
siitd, ettd lignosulfonaattisuola on alkalimetalli- tai maa-

alkalimetallilignosulfonaatti.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen prosessi, t un -
nettu siitd, ettd anioninen emulgaattori on natriumdode-
kyylibentseenisulfonaatti, alfaolefiinisulfonaatti, natrium-

lauryylisulfaatti tai natriumdisykloheksyylisulfosukkinaatti.

4. Jonkin patehttivaatimuksista 1-3 mukainen prosessi,
tunnettu siit3d, ettd lignosulfonaattisuola on natriumligno-

sulfonaatti tai kalsiumlignosulfonaatti.

5. Jonkin patenttivaatimuksista 1-4 mukainen prosessi,
tunnettu siitd, ettd pH on 2-3,5 ja polymerointi suori-
tetaan siten, ettd lisnd on 0,2-5 osaa, 100 paino-osaa kohti
monomeeriainesta, lignosulfonaatin alkalimetalli- tai maa-alkali-
metallisuolaemulgaattoria ja 0,5-1,5 osaa 100 paino-osaa kohti

monomeeriainesta, anionista emulgaattoria.
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6. Polymeerilateksi, joka on stabiili ja jonka hiukkaskoko
on 50-500 nm mdidritettynd sameusmittauksen avulla ja joka on
valmistettu emulsiopolymerointiprosessilla, sekoittamalla
5-80°C lampstilassa ja pH:ssa 2-6 vettd, konjugoitua dieenid,
erityisesti butadieenid, vinyyliaryylimonomeerid, erityisesti
styreenid ja etyleenisesti tyydyttdmdtdntd karboksyylihappoa,
erityisesti itakonihappoa emulsiopolymerointikatalyytin ldsné&-
ollessa, ja joka on tarkoitettu erityisesti kdytettdvdksi maton
alustana, t unne t t u siitd, ettd emulgaattorina on kay-
tetty seosta, joka muodostuu 0,1-6 osasta, 100 paino-osaa

kohti monomeeriainesta, lignosulfonaattisuolaemulgaattoria

ja 0,1-3 osasta, 100 paino-osaa kohti monomeeriainesta,

anionista emulgaattoria.

7. Jonkin patenttivaatimuksista 1-5 mukaisen menetelmén
ja/tai patenttivaatimuksen 6 mukaisen lateksin kdyttd maton

alustan valmistamiseksi, vastaavasti maton alustana.

Patentkrav

1. Emulsionspolymeriseringsprocess f&r framstdllning av en
polymerlatex, varvid man blandar, i temperatur av 5-80°C och

i pH-vidrde av 2-6, en blandning av vatten, en konjugerad dien,
speciellt butadien, en vinylarylmonomer, speciellt styren, och
en etyleniskt omidttad karboxylsyra, speciellt itakonsyra, i ndr-
varo av en emulsionspolymeriseringskatalysator, k d n n e -
tecknad av att man i processen anvdnder en emulgator-
blandning, som bildas av 0,1-6 delar, mot 100 viktdelar monomer-
material, av en lignosulfonatsaltemulgator och av 0,1-3 delar,

mot 100 viktdelar monomermaterial, av en anjonisk emulgator.

2. Process enligt patentkravet 1, k @& nne tecknad
av att lignosulfonatsaltet dr ett alkalimetall- eller jord-

alkalimetallignosulfonat.

3. Process enligt patentkravet 1 eller 2, k @&nneteck -
n ad av att den anjoniska emulgatorn &r natriumdodecylbensen-
sulfonat, alfaolefinsulfonat, natriumlaurylsulfat eller natrium-

dicyklchexylsulfosuccinat.

4, Process enligt ndgot av patentkrav 1-3, k @& nneteck-
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nad av att lignosulfonatsaltet d&r natriumlignosulfonat, eller

kalciumlignosulfonat.

5. Process enligt ndgot av patentkrav 1-4, k anneteck-
nad av att pH ligger mellan 2-3,5 och polymeriseringen utfdrs
s&, att ndrvarande &r 0,2-5 delar, mot 100 viktdelar monomermate-
rial, en alkalimetall- eller jordalkalimetallsaltemulgator och
0,5-1,5 delar, mot 100 viktdelar monomermaterial, en anjonisk

emulgator.

6. Polymerlatex, som dr stabil och har en partikelstorlek
mellan 50-500 nm, bestdmd med hjdlp av en turbiditetsmdtning, och
som ir framsti#lld genom en emulsionspolymeriseringsprocess genom
blandning i temperatur av 5-80°C och i pH av 2-6 vatten, en kon-
jugerad dien, speciellt butadien, en vinylarylmonomer, speciellt
styren och en etyleniskt omdttad karboxylsyra, speciellt itakon-
syra i ndrvaro av en emulsionspolymeriseringskatalysator, och
som &r speciellt avsedd att anvindas som ett mattunderlag,
kinnetecknad av att man anvdnt som emulgator en
blandning, som bildas av 0,1-6 delar, mot 100 viktdelar mono-
mermaterial, en lignosulfonatsaltemulgator och av 0,1-3 delar,

mot 100 viktdelar monomermaterial, en anjonisk emulgator.

7. Anvidndning av férfarandet enligt ndgot av patentkraven
1-5 och/eller latexen enligt patentkravet 6 f6r framstdllning
av ett mattunderlag respektive som ett mattunderlag.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Nor ja-Norge (NO) 137 829 (C 08 F 2/24),
Ruotsi-Sverige(SE) 411 215 (C 08 F 2/26). Tanska-Danmark (DK) 141 998 (C 08 F
2/22).
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