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T8mi keksintd koskee seosta, joka on tarkoitettu levitett#viksi

pinnalle t4min tekemiseksi kokonaan tai osittain fosforoivaksi.

On tunnettua, ettd tietyills orgaanisilla yhdisteilld, jotka saat-
tavat tai eivit saata olla fluoresoivia kun niit4 siteilytetlin
aallonpituudeltaan lyhyell4 valolla, esiintyy fosforesenssia sé-
teilytyksen aikana ja sen jilkeen, kun ne dispergoidaan sopivaan
kiinte#d%n matriisiin, kuten esimerkiksi kiinteisiin liuoksiin tai
adsorboiviin aineisiin. T&llaiset yhdisteet tunnetaan fosforesens-
siaktivaattoreina. On tunnettua, ettd orgaanista fosforesenssia
(virittyneen triplettitilan sdteilevi vaimentuminen) ei tapahdu
nestefaasissa, jossa ei-siteilevit suhteellisen pitk&ik&disen trip-
lettitilan vaimenemistavat ovat suotuisampia. Fosforoivat paino-
musteet ja pdillystysseokset, joita on nykyisin saatavana, sis8lté&-
vt t&min vuoksi fosforoivan materiaalin kiinteitid hiukkasia dis-

pergoituina sopiviin nestemfiisiin v&liaineisiin.

Englantilainen patentti n:o 870 504 kuvaa fosforoivaa materiaalia,
joka on muodostettu antamalla formaldehydin reagoida nestefaasissa

aineen kanssa, jonka kanssa se reagoi antaen kiinteln kondensaatio-
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tuotteen, erityisesti aminoyhdisteen, kuten karbamidin tai mela-
miinin fosforesenssiaktivaattorin ldsnollessa voimakkaasti fosfo-
roivan kiinte#n kondensaatiotuotteen muodostamiseksi. Fosforesens-
siaktivaattoria pidet&in formaldehydihartsin kiinte4ss& matriisis-
sa. Englantilaisen patentin n:o 870 504 materiaali on erinomainen
valoaine; sill4 on suuri kosteudenkestoisuus ja jos kosteat olosuh-
teet deaktivoivat sen, se voidaan palauttaa aktiiviseksi kuivaamal-
la. T&4tH materiaalia voidaan kdyttis fosforoivana musteena sen JHl1-
keen, kun se on jauhettu hienon jauheen muodostamiseksi Jja disper-
goltu nesteeseen.

Keksinndn tarkoituksena on saada aikaan liuoksena oleva seos, joka
soveltuu levitettdviksi pinnalle t4min tekemiseksi fosforoivaksi ja
Joka k#dsitt44 fosforointiaktivaattorin sekd formaldehydin ja mela-
miinin tai karbamidin reaktiotuotteen. Keksinn¥n mukainen seos on
tunnettu siit4, ett4 fosforointiaktivaattori Ja formaldehydin ja
melamiinin tai karbamidin reaktiotuote ovat vesiliuoksena, jonka pH
on 6-9,5, ja ettd formaldehydin Ja melamiinin tai karbamidin reaktiotuote on
liukenemattoman kondensaatiotuotteen vesiliukoinen esikondensaatti.

Liukoinen kondensaatiotuote, josta k#ytetX#n Jdljemp&nd nimitysti
esipolymeeri, on yleisesti ottaen molekyylipainoltaan alhainen ma-
teriaali. Liukenemattomasta kondensaatiotuotteesta, jolla on suuri
molekyylipaino, kHytet##n J&ljemp&nd nimityst4 hartsi. Hartsin muo-~
dostaminen esipolymeerista tapahtuu yleens4 silloituksen avulla.

Formaldehydi, aminoyhdiste ja fosforointiaktivaattori on haluttua
lopputulosta silmill4pitien valittava siten, etti seuraavat ehdot
on tiytetty:

(a) esikondensaatti voi reagoida edelleen liukenemattomaksi kon-
densaatiotuotteeksi ilman ettj fosforointiaktivaattori osallistuu
reaktioon; jos fosforointiaktivaattori osallistuisi reaktioon,

sen kyky saada aikaan fosforointia lopputuotteessa saattaisi k8rsil;
(b) fosforointiaktivaattori ei saa vaikeuttaa vesiliukoisen esi-
kondensaatin jatkoreaktiota tai estHi sitd;

(c) fosforointiaktivaattoria sis#1t#v#n liukenemattoman konden-
saatiotuotten tulee olla fosforoiva, ja

(a) liukenematon kondensaatiotuote, joka saataisiin jatkokonden-
saatiolla fosforointiaktivaattorin poissaollessa, ei saa hiirity
fosforointiaktivaattorin vaikutusta.
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Keksintd tarkoittaa myos menetelmis seoksen valmistamiseksi, joka
on tarkoitettu levitettividksi pinnalle t&im#n tekemiseksi fosforoi-
vaksi, saattamalla formaldehydi ja melamiini tai karbamidi vesiliuoksessa
reagoimaan fosforointiaktivaattorin 14sniollessa, ja menetelmd on
tunnettu siitd, ettd formaldehydi ja melamiini tai karbamidi saatetaan reagoi-
maan, edullisesti 70-8000:n 14mpbtilassa, pH-arvossa 6-9,5 liuke-

nemattoman kondensaatiotuotteen vesiliukoiseksi esikondensaatiksi.

Suositeltavassa toteutusmuodossa eris komponenteista, joiden anne-
taan reagoida esipolymeerin ja sen jHlkeen hartsin muodostamiseksi,
on formaldehydi. Sopivia aineita, joiden kanssa formaldehydi reagoil
muodostaen kiintedn nartsin liukoisen esipolymeerin kautta, ovat
aminoyhdisteet, erityisesti karbamidi ja aivan erityisesti mela-
miini. Kuten englantilaisessa patentissa n:o 870 5C4 esitettiin
melamiiniformaldehydihartsit ovat paremmin kosteutta kestivii kuin
karbamidiformaldehydihartsi; t3m3 on edullista t&mén keksinnén yh-
teydessid johtuen fosforesenssin kosteusherkkyydesté. Fenoliyhdis-
teistd ja formaldehydistd muodostetut hartsit ovat sopimattomia
k4ytettdviksi useimpien fosforesenssiaktivaattoreiden kanssa joh-
tuen niiden ultraviolettiabsorptiosta spektrin alueella 250-380 nm.

Liukenemattoman hartsin muodostuminen formaldebydisté.jaaminoyhdis-
teestd, esimerkiksi melamiinista tapahtuu kahden erilaisen kemialli-
sen reaktion kautta, joita suosivat erilaiset reaktio-olosuhteet.
Ensimmiiseen vaiheeseen kuuluu reaktio komponenttien v4lilli, joka
antaa monomeeristen ja/tai oligomeeristen metyloloitujen melamiini-
en seoksen; nimi tuotteet muodostavat esipolymeerin. Esipolymeerin
muodostumista (metyloloitumista) suosivat neutraalit tai alkaliset
olosuhteet. Toinen vaihe on metyloloitujen monomeerien ja oligomee-=
rien silloitus, joka antaa molekyylipainoltaan korkean hartsin;

t4t4 reaktiota suosivat happamat olosuhteet.

Tam4n keksinndn tarkoituksiin parhaat tulokset saadaan ja metylo-
lointireaktio tapahtuu oleellisesti t4ydellisesti ennen kuin sil-
joittuminen alkaa, silld hartsia muodostavien monomeerien ja oligo-
meerien (esipolymeerin) reaktiokyky midrdytyy metyloloitumisméérén
mukaan. Mit4 suurempi metyloloidun esipolymeerin reaktiokyky on,
sit4 suurempi on siltojen tiheys ja n#in ollen hartsin kosteuden-

kestoisuus.
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vasti olla vesi taj vesi sekoitettuna alkoholiin, mieluummin g13-
faattiseen alkoholiin, jossa on 1-4 hiiliatomia, Liuos sissltsy

yhden tai useampia stabilisaattoreits esipolymeerin ennenaikaisen

San muodossa, joka on tarkoitettuy paperin pinnan pd&llystimiseksi.
T8llaista paperia voidaan k8yttay esimerkiksi postimerkkien val-
mistukseen. Toisen Sovellutusmuodon mukaan seos voi olla painomus-
teen muodossa, jota voidaan kiyttiy esimerkiksi fosforoivien viri-
Juovien painamiseen postimerkkiarkeille Ja osoitekoodien levittg-
miseen postiin k8ytettsviksi automaattisessa lajittelussa.

Aktivaattorina voidaan k&yttis mit4 tahansa ainetta, joka kykenee
V1l&pit&mssn fosforesenssia, kun se dispergoidaan kiinte44n matrii-
siin. Sopivat aktivaattorit ovat etupiissy aromaattisig yhdisteity,
Jotka voivat ollsg baﬁseenirakenteisia, heterosyklisiy tai konden-
soituja rengasyhdisteity. Aromaattiset amiinit, karbonyyliyhdis-
teet, karboksyyli- Ja sulfonihapot, eetterit ja fenolit ovat eri-
tyisen hyvii aktivaattoreita; esimerkkeji t8llaisista yhdisteisty
luetellaan englantilaisessa patentissa n:o 1 002 022.

Pitk&n aallonpituuden (365 nm) aktivaattorit

Karbatsolisulfonihappo (sininen J&lkihehku)
Para-aminobentsofenohi (vihrey J&lkihehku)
a~naftoflavoni (keltainen J&lkihehku)

8-amino-1-naftoli-3,6-disu1f0nihapp0 (oranssinkeltainen J&1lkihehku)
2-naftyyliamiini—6-sulfonihappo (keltavihrey J&lkihehku)
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Lyhyen aallonpituuden (254 nm) aktivaattorit

Para-aminobentsoehappo (violetti jilkihehku)
Tereftaalihappo (sinivioletti'jélkihehku)
Fluoreenisulfonihappo (sinivihred jilkihehku)
Difenyleenioksidisulfonihappo (sininen j&lkihehku)
M,U'—dihydroksidifenyylisulfonihappo (sininen j&lkihehku)

Valoainetta sis#ltdviin lyhyen aallonpituuden aktivaattoreihin ei
yleensid pitk#n aallonpituuden ultraviolettivalo vaikuta, mutta pitk&l-
14 aallonpituudella viritetyt valoaineet osoittavat mitattavaa reagoin
tia lyhyen aallonpituuden valolle. T4st4 huolimatta on yh& mahdollis-
ta valmistaa kaksi erillisti fosforoivien merkkien sarjaa yhdelle
kappaleelle ja lukea ne erikseen. Esimerkiksi jos yksi koodimerkki
levitet#in ensin lyhyell#d aallonpituudella viritettyd valoainetta
sisdltivini, se voidaan todeta sopivalla monistusvalokennolla koodaus-
ta varten ja sen jilkeen levittdd toinen merkkisarja pitk4114 aallon-
pituudella viritettyd valoainetta sisfltivini. Nimi voidaan todeta
ilman, etti ensimm#isen sarjan merkit héiritsevit toteamista.

Esimerkiksi postimerkkej4 voidaan painaa kéyttéen lyhyells aallonpi-
tuudella viritettyi valoainetta, jonka avulla kirjeet ja muut postiar-
tikkelit voidaan erottaa ensimmiisen ja toisen luokan postiksi ja

sen jAlkeen ki#nt#4 "oikein pdin" so. pinota osoite yldspiin posti-
merkki oikeassa yl#kulmassa; osoitekoodimerkit automaattista lajittelu
varten voidaan sitten levitt#4 k#yttien pitk&ll4 aallonpituudella
viritetty4 valoainetta niin, ett#d postimerkin valoaine ei hdiritse

lajitteluprosessia.

Kuten edell¥ mainittiin keksinndn erfs sovellutusmuoto koskee
painomustetta fosforoivien merkkien painamiseksi pinnalle, erityi-
sesti paperille. Keksinndn mukainen muste voidaan valmistaa esimer-
kiksi antamalla sopivan ylim##rinolevan aminoyhdisteen, mieluummin me-
lamiinin reagoida formaldehydin kanssa vesiliuoksessa fosforesenssi-
aktivaattorin lisn#ollessa pH-arvolla yli 6 ja mieluummin pH-arvolla
n. 9. pH voidaan yllipit&4 arvossa n. 9 esimerkiksi natriumkarbonaat-
ti/natriumboraattipuskurin avulla. Melamiinin ja formaldehydin v&1li-
nen moolisuhde on mieluummin v41i114 1,1:1-1,5:1. Reaktio-olosuhtei-
den, erityisesti liuottimen, l&mp&tilan ja pH-arvon huolellisella
SH4A8114 voidaan saada viskositeetiltaan alhainen liuos, joka sisdlté:
nﬁyao paino-% esipolymeeria, jolla on melko alhainen molekyylipaino.
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Liuos voidaan stabiloida lisiimil1li alkoholia, mieluummin metyyli-,
etyyli-, isopropyyli- tai n-butyylialkoholia mieluummin korkeintaan
20 tilavuus-%:n m##r4 ja edullisimmin 10-15 tilavuus-9%. Musteita,
Jotka eroavat hieman ominaisuuksiltaan, kuten pintajinnitykselt&isn
Ja viskositeetiltaan, voidaan saada vaihtelemalla koostumusta. Kek-
sinndn mukaisilla musteilla saattaa olla vihint##n 6 kuukauden va-
rastointi-ik4 normaaleissa varasto-olosuhteissa ilman, ettd tapah-
tuu esipolymeerin vulkanoitumista.

Painomuste voi olla t4ysin hiukkasia sisiltim&tdn ja on sen vuoksi
erittdin sopiva kHytettiviksi suihkupainokoneissa; tavanomaiset
hiukkasmaiset valoainemusteet pyrkivit tukkimaan suihkupainokonei-
den suuttimet hiukkasten agglomeroituessa. Painetun pinnan pakko-
kuivausta voidaan k&ytt44 liuottimen haihtumisen ja hartsin vulka-
noitumisen kiihdytt&miseksi; voidaan kiytt44 esimerkiksi infrapuna-
sddekimppua, joka on yhdensuuntainen pinnan kanssa ja hieman sen
ylédpuolella ja kohdistettu kyseisen painoalueen yl#puolelle siten,
ettd mustepisarat ovat l#hes kuivia silloin, kun ne osuvat pintaan.
Pinnan kanssa yhdensuuntaisen s#&dekimpun k8yttd takaa, ettei itse
pinta vahingoitu; t#llainen systeemi voidaan saavuttaa kdyttéen
sopivia heijastus- ja kohdistuslaitteita. Heikosti happaman reak-
tion omaavan paperin k&yttd kiihdytt44 my8s vulkanointia.

Keksinndn toinen sovellutusmuotd koskee paperin kokonaispi#llystet-
td, joka voidaan tehdi fosforoivaksi saattamalla se alttiiksi ult-
raviolettissteilylle. Keksinndn mukaisena liuoksena, mieluummin
vesiliuoksena olevaan seokseen on t4118in sekoitettu yht8 tai use-
ampaa pigmenttis ja/tai sideainetta ja/tai muuta komponenttia, jo-
ta yleisesti kiytet##in paperinp#fllystysseoksessa. P481lystysseos
voldaan valmistaaa sekoittamalla keksinn®n mukaista esipolymeeri-
liuosta tavanomaiseen pd8llystysseokseen, joka yleens¥ koostuu
pigmenttien, sideaineiden ja muiden lisXaineiden vesisuspensiosta.
Mdrk&pddllystysseos ei mieluummin salsi sis#1ts enempd4 kuin 20
paino-% esipolymeeriliuosta, muussa tapauksessa voidaan kohdata
vaikeuksia painettaessa p#4llystetyille papereille,

Haluttaessa voidaan vulkanointiainetta (silloitusainetta) 1lisiti
esipolymeeriliuokseen v&1litt8mistl ennen sekoittamista p&dllystys-
seokseen.
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Pi4llystysseos voidaan levittii paperille kéyttden tavanomaista lait-
teistoa; pddllystetty paperi voidaan sitten kuivata esimerkiksi johta-
malla se lidmmitetyn uunin l4pi tai 15mmitettyjen valssien yli. Jos
kuumennusaste on riittidmétdn vulkanoimaan hartsin tiydellisesti téssé
vaiheessa, vulkanoituminen jatkuu hitaasti huoneenlimpdtilassa.

Paperin p4#llystysseoksessa kiytettivdn, t&mén keksinn®én mukaisen vesi-
1iuoksen valmistus on suositeltavaa suorittaa pH-alueella v&11ll& 6-9
ja mieluummin 6-8 ja kaikkein mieluimmin v#1i11& 6-T7, mieluummin l&mpd-
tilassa v81il1E 70—8000, esim. 75°C:ssa. Mit# suurempi on reaktioseok-
sen pH, siti kauemmin reaktio kestidi miss8 tahansa 14mpbtilassa ja

siti tarkemmin lopputuotteen reaktioastetta voidaan hallita. pH voi-
daan siit#i esimerkiksi natriumhydroksidin tai kalsiumkarbonaatin
avulla. Kalsiumkarbonaatin kyseessi ollen pH voidaan pit&4 arvossa

n. 6,2 pitdmdlls seoksessa ylimdsdrin t&td reagenssia. Reaktioaste
]jiukoisen esipolymeerin muodostuksessa on tirke4 ja sitd voidaan vai-
vattomasti ohjata mittaamalla reaktioseoksen sekoittuvuutta veteen,

so. titraamalla vedelld, kunnes Se€o0S tulee sameaksi johtuen kiintedn
hartsin saostumisesta; veden maksimitilavuudesta, johon yksi tilavuus
esipolymeeriliuosta voidaan sekoittaa aiheuttamatta samenemista,
kiytetisn yleisesti nimitysté 1iucksenvedenkestokyky. Reaktioastet-
ta voidaan vaihtoehtoisesti ohjata mittaamalla reaktioseoksen viskosi-
teettia. Tit4 menetelmid on kiytettlvd, jos kalsiumkarbonaattia
kiytetddn pH:n s&8tddn, si114 t4min reagenssin ylimddrd tekee liuoksen
sameaksi siten, etti vedenkestokyky on vaikea milrittdd.

Suositeltavassa toteutusmuodossa liukoisen kondensaatiotuotteen (esi-
polymeerin) konversiota kiintedksi hartsiksi edistetddn lisi8millld
katalyyttid esipolymeerin silloittumisen edistidmiseksi, vilittSmisti
ennen kuin esipolymeeriliuos 1is4tiin pddllystysseoksen muihin kompo-
nentteihin; katalyytti on mieluummin happo, esimerkiksi rikki- tai

etikkahappo.

Reaktioaste liukoisen kondensaatiotuotteen (esipolymeerin) muodostuk-
sessa on tirkei, mik4li sitd on midréd kiyttas pidllystysseoksessa,
Sill4 ellei se ole riittévésti reagoinut tidssd valheessa, lopullisen
piddllysteen kestokyky kosteuden aiheuttamaa fosforesenssin deaktivoi-
tumista vastaan huononee, kun taas jos sen annetaan reagoida liian
pitk&lle, esipolymeeriliuos ei muodosta homogeenista seosta pidllyste-
koostumuksen kanssa ja tuotteella on t4118in epityydyttéavét pd&llys-

IR
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tys- ja painatusominaisuudet. Niinp¥ tyydyttivimmit tulokset saavu-
tetaan, kun reaktion annetaan mennd niin pitkdlle kuin mahdollista
Johdonmukaisesti homogeenisen pi4llystysseocksen kannalta. Sallittava
reaktioaste riippuu kdytettivan pigmentti/sideainesysteemin luontees-
ta ja myds seoksen kiinteiden aineiden pitoisuudesta.

Tyypillisen pd8llystysseoksen valmitukseen, jonka kuiva-ainepitoisuus
on 50 % ja joka sisdlt#4 15-20 9% esipolymeeriliuosta, on sopiva liuos
sellainen, jonka vedenkestokyky on 2,0-2,5 tilavuutta vetty yhtd tila-
vuutta kohti esipolymeeriliuosta. Viskositeetti, joka vastaa tity
vedenkestokykyd, riippuu esipolymeeriliuoksen pH-arvosta. Esimerkkeji
likimi&rgisisty viskositeettiarvoista yhdessd reaktioaikojen kanssa
eri pH-arvoilla esipolymeerivaiheen loppuunsaattamiseksi annetaan
alla:

pH Limpstila Reaktioaika Esipolymeeriliuoksen viskosi-
(min) teetti vedenkestokykyrajalla
(cP)
8,5 75°¢C 190 13-15
7,4 75°¢C 60 10-12
6,0 75°¢C 25 7-9
9,0 92°¢ 70 12-14

Keksinndn mukaisella pddllystysseoksella pddllystettyd paperia voidaan
kdytt84 esimerkiksi postimerkkien valmistukseen; tih#n tarkoitukseen

on suositeltavaa kiyttii lyhyelld aallonpituudella viritetty4d aktivaat-
toria, esimerkiksi p-aminobentsoehappoa (PAB) tai tereftaalihappoa

(TPA) h&dirididen estdmiseksi automaattisissa lajitteluprosesseissa,
jolssa k#ytet#in pitkills aallonpituudella viritettyj4 osoitekoodi-
merkintdj4.

Seuraavat esimerkit kuvaavat keksint84; esimerkissi 3 viitataan 1iit-
teend olevien piirrosten kuviin 1 Ja 2.

Esimerkki 1

Painomusteen valmistus

850 g melamiinia (1,3 mol) sekoitettiin 400 g:an 37 %:sta formaldehy-
din vesiliuosta (1 mol), suspensiota sekoitettiin ja 300 m1 puskuri-~
liuosta (natriumkarbonaatti/natriumboraatti, PH 9,2) lisittiin pH-
arvon n. 9 saavuttamiseksi. T&min J&lkeen 1lisdttiin 20 g karbatsoli-

sjplfonihapon natriumsuolaa (suunnilleen 14 paino-% formaldehydist
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laskettuna) ja riittdvisti vettid lisittiin nesteen kokonaistilavuuden
saamiseksi n. 2 1/2 litraan. Suspensiota sekoitettiin ja refluksoi-
tiin ja t&ti limpdtilaa yllipidettiin 50-60 minuuttia. Limp&lihde
poistettiin ja 300-400 ml metanolia lis#ttiin. Sekoitusta jatkettiin
kunnes seos oli jididhtynyt. Sen annettiin seistid huoneenlimptilassa
n. 18 tuntia. T&min jHlkeen neste dekantoitiin; n#din saatiin 2 1/2

litraa mustetta.

Talteen saatu kiinted aine (350 g) pestiin alkoholin ja veden 50/50-
seoksella, kuivattiin ja kéytettiin uudelleen seuraavasti: 350 g tal-
teenotettua kiinte#i ainetta sekoitettiin 450 g:an tuoretta melamii-
niaj; 300 ml pH-arvoltaan 9,2 olevaa puskuria ja 350 g 37 %:sta form-
aldehydin vesiliuosta lisdttiin sen jilkeen. Kun seokseen oli lis&tt}
karbatsolisulfonihapon natriumsuolaa ja vettd, valmistus suoritettiin
y114 kuvatulla tavalla. Saatiin n. 2 1/2 litran lisisaalis mustetta.

Vesipitoisella musteella oli matala viskositeetti ja se sis#lsi n.
20 paino-% molekyylipainoltaan melko alhaista esipolymeeria. Noin
10-15 tilavuus-% alkoholia 1lis#dttiin stabilisaattoriksi ja liuosta
sdilytettiin kuusi kuukautta; mit#d8n selvii viskositeetin kasvua el

0llut tapahtunut tidmdn ajan piityttyi.

Mustetta levitettiin paperille ohueksi kalvoksi; se muuttui tahraamat-
tomaksi noin sekunnissa ja tuli lis&intyvdssi miirin fosforoivaksi
kuivuessaan. Kun kalvo kostutettiin, fosforesenssi sammui, mutta
kuivauksen j&dlkeen kalvo oli jilleen fosforoiva.

Esimerkki 2

Paperinp84llystysseoksen valmistus

24 g p-aminobentsoehappoa ja 6,5 g natriumhydroksidia liuotettiin 1&m-
mittden 75 mliaan vett&d; timin liuoksen pH oli n. 9. Liuos lisdttiin
1,8 litraan 40 %:sta formaldehydin vesiliuosta, seos kuumennettiin
75°C: een ja pH sdidettiin arvoon 8 lisd4milli edelleen alkalia. 1,2
kg melamiinijauhetta lis#ttiin ja seoksen limpdtila pidettiin 75°C: ss¢

tehokkaasti sekoittaen. Melamiini liukeni antaen kirkkaan keltaisen
liuoksen 10-15 minuutin kuluttua. Liuoksen pH pidettiin arvossa 8.

Puoli tuntia melamiinin lis8yksen j#lkeen liuoksesta otettiin 10 ml:n
ndyte ja titrattiin vedells, kunnes liuos tuli sameaksi. Niytteitid
otettiin 10-15 minuutin v&#liajoin. Reaktion edistyessi kiintedln
@an%a%n saostamiseen liuoksesta vaadittu vesimiirid pieneni ja esipoly-

o= o TR O g
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meeriliuoksen viskositeetti kasvoi. Kun reaktio oli edennyt pisteeseen,
jossa 2 1/2 - 3 tilavuutta vettd riitti aiheuttamaan sameutta yhdessd
tilavuudessa liuosta, liuos sekoitettiin jatkuvasti h#mment&en vesi-
pitoiseen pH#illystysseokseen, joka koostuili pigmentist# ja sideaineesta
edelll kuvatulla tavalla. Saatu mirkdpH8llystysseos sis8lsi n. 20
paino-% esipolymeeriliuosta.

Esimerkki 3

Suoritettiin sarja kokeita, joissa valmistettiin liuokset esimerkin 2
menettelyn mukaisesti eri pH- ja limpdtilaolosuhteissa:

a) Limpbtila 750C, seoksen pH 6,1
b) Limpdtila 75°C, seoksen pH 7,l4
¢) Limpstila 7500, seoksen pH 8,5
d) Limpstila 92°C, seoksen pH 9,0

Se veden misri, joka tarvittiin reaktioseoksen tekemiseksi sameaksi,
mitattiin reaktioajan funktionaj; tulokset esitet48n liitteeni olevien
piirrosten kuvassa 1, jossa t on reaktiocaika tunteina ja V on niiden
vesitilavuuksien mifr8, jotka tarvittiin tuottamaan sameutta yhdessi
tilavuudessa reaktioliuosta. Havaittiin, ett¥ esipolymeeriliuos,
jonka reaktioaste on suoran A yl#puolisella alueella, tuottaa tasai-
sen homogeenisen p#dillystysseoksen, kun sit¥ sekoitetaan tavanomaiseen
pd8llystysseokseen, joka sisHdltd4 pigmenttii ja sideainetta sopivat
md8r8t. Liuokset, joiden reaktioaste on suoran B alapuolisella alueel-
la, eividt tuota tyydyttivii piillystysseoksia. Suorien A ja B vililli
saadaan melko paksuja, mutta muuten tyydyttédvid seoksia.

Voidaan néhdd, ettd neljdstd kokeillusta reaktio-olosuhteiden sarjasta
pH-arvo 8,5 ja lidmp8tila 75°C antoi hitaimman ja ndin ollen parhaiten
hallittavan reaktion.

Kuva 2 esittdi reaktioseoksen viskositeettia cP:ina funktiona reaktio-
ajasta t tunteina. Nelj#n ajon a)-d) lis#ksi suoritettiin viides

ajo e) pH-arvolla 9,7 ja 75°C:ssa. Kunkin kdyrdn varjostettu osa osoit-
taa, miss8 hartsiliuos tuotti paksun tai epdtyydyttivin p4Hllystys-
seoksen.

Esimerkki 4

.Pﬁa;_ystysseoksen valmistus-vaihtoehtoinen menettely

24 g p aminobentsoehappoa liuotettiin 200 ml:an kuumaa vettd ja saoste-
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tun kalsiumkarbonaatin liuosta lis&ttiin hitaasti, kunnes kuohuminen
lakkasi; tarvittiin noin 25 g kalsiumkarbonaattia. Liuoksen pH oli
n. 6,2.

Aktivaattoriliuos lis#ttiin 1,8 litraan 40 %:sta formaldehydin vesi-
liuosta ja pH pidettiin arvossa 6,2 lisi4milli tarvittaessa enemmén

kalsiumkarbonaattia.

Melamiinia (1,2 kg) lis#ttiin ja reaktio suoritettiin 75°C:ssa kuten
esimerkeissi 2 ja 3. T#i114 pH-arvolla reaktio etenee kuitenkin nopeam
min kuin edellisissi esimerkeissd kiytetylld korkeammalla pH-arvollaj

se oli mennyt loppuun 20-30 minuutissa.

Reaktioastetta ohjattiin mittaamalla liuoksen viskositeettia. Loppu-
pisteen katsottiin olevan silloin, kun liuoksen viskositeetti oli
10-12 cP. P#4#1llystysseos valmistettiin sitten esimerkissi 2 esitetyl-
18 tavalla.

Esimerkki 5

Hapanta vulkanointiainetta sisdltdvédn piillystysseoksen valmistus

Valmistettiin aktivaattoriliuos liuottamalla 30 g p-aminobentsoehappoa
ja 8 g kiinte#4 natriumhydroksidia 250 ml:aan vettd kuumentaen; liuok-
sen pH oli n. 7. 130 ml tit# liuosta lis8ttiin 1200 ml:aan formalde-
hydii ja pH s#8dettiin arvoon n. 6,5.

Seoksen limpdtila nostettiin 75°C:een ja ~9,5 g melamiinijauhetta
lis4dttiin jatkuvasti sekoittaen. Melamiini/formaldehydiseoksen reak-
tiota esipolymeerivaiheeseen jatkettiin sekoittaen 75°C:ssa, kunnes
l1iuoksen vedenkestokyky yll#d kuvatulla tavalla mi&ritettyni oli n.

5> 1/2:1. Reaktion vaatima aika oli suunnilleen 40 minuuttia. Rikki-
happoa (24 ml liuosta, joka oli valmistettu sekoittamalla 100 ml v&ke-
v&4 rikkihappoa ja 750 ml vett#) lis&ttiin liuokseen voimakkaasti
sekoittaen ja vilittdmisti jilkeenpdin saatu liuos lisdttiin suunnil-
leen 15 kg:aan pi4llystysseosta liuoksen ja pi#llystysseoksen vilisen
suhteen ollessa valittu siten, ett4 se antoi vaaditun fosforesenssi-

voimakkuuden.

EALT 4
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Patenttivaatimukset

1. Seos, joka on tarkoitettu levitettiviksi pinnalle t&min
tekemiseksi fosforoivaksi, joka seos kisitt44 fosforointiaktivaat-
torin seki formaldehydin ja melamiinin tal karbamidin reaktio-

tuotteen, t unnet t u siitid, etts fosforointiaktivaattori Ja
formaldehydin ja melamiinin tai karbamidin reaktiotuote ovat
vesiliuoksena, jonka pPH on 6-9,5, ja etty formaldehydin ja mela-
miinin tai karbamidin reaktiotuote on liukenemattoman kondensaatio-
tuotteen vesiliukoinen esikondensaatti.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen S€os, t unnet t u siiti,
ettd fosforointiaktivaattorin muodostaa karbatsolisulfonihappo
tal sen suola tai p-aminobentsocehappo tai sen suola.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen seos, t unne t t u
siitd, ettd liukoinen kondensaatiotuote on saatu y1limd&rin olevan
melamiinin tai karbamidin ja formaldehydin reaktiolla.

by, Patenttivaatimuksen 3 mukainen s€0s, t unnettu siiti,
ettd liukoisen kondensaatiotuotteen muodostas 1,1-1,5 melamiini-
moolin ja 1 formaldehydimoolin reaktiotuote.

5. Patenttivaatimuksen % tai U mukainen seos, t unnet t u
siit¥, ettd vesiliuoksen PH on 8,5-9,5 ja liuos sisiltis sopivim-
min natriumkarbonaattia Ja natriumboraattia puskurina.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen Seos, t unnettuy siity,
ettd vesiliuos lis#ksi sisfltii yhtd tai useampaa alkoholia, sopi-
vimmin alifaattista alkoholia, jossa on enint#&n 4 hiiliatomia,
Jolloin alkoholin miArs edullisesti on enint#in 20 tilavuus-9%,
sopivimmin 10-15 tilavuus-% vedestd laskettuna.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1-6 mukaisen seoksen kiytts
painomusteena.

. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen seos, t unne t t y
siitd, ettd se sisH1tHy natriumhydroksidia tai kalsiumkarbonaat-
tia, jolloin kalsiumkarbonaatin md&drd on riitt4v4 neutraloimaan
mahdollisesti 14sni olevat hapot ja jatt4m4&n kalsiumkarbonaatti-
ylim8&rin suspensioon, ja etti 8111% on vesitoleranssi alueella
2,0-2,5.
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9. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 ja 8 mukaisen seoksen kiyttd paperin
piillystemassana,t unnet tu siiti, etti vesiliuosta on so-
pivimmin enint#4n 20 painoprosenttia, etenkin 15-20 painopro-
senttia massasta, ja ettd massa mySs sisllt#d yhtd tai useampaa
tiyteainetta ja/tal sideainetta ja/tai pigmenttii ja/tai stabi-
laattoria ja/tai muuta lis#ainetta.

10. Menetelmi seoksen valmistamiseksi, joka on tarkoitettu
levitettidviksi pinnalle t&min tekemiseksi fosforoivaksi, jossa
menetelmissi formaldehydi ja melamiini tai karbamidi saatetaan
vesiliuoksessa reagoimaan fosforointiaktivaattorin l&dsndollessa,
tunnettu siitd, etti formaldehydi ja melamiini tai karba-
midi saatetaan reagoimaan, edullisesti 70-80°C:n limpbdtilassa,
pH-arvossa 6-9,5 liukenemattoman kondensaatiotuotteen vesiliukoi-

seksi esikondensaatiksi.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmi, t unne t t u
siit4, ettd melamiinia tai karbamidia k&ytetiin molaarista
ylimi8ris.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmi, t unne t t u
siit4, ettid formaldehydi saatetaan reagoimaan melamiinin kanssa
moolisuhteessa 1:1,1 - 1:1,5.

13. Patenttivaatimuksen 11 tai 12 mukainen menetelmé, t unn e t
t u siit#d, ettid reaktio suoritetaan pH-alueella 8,5-9,5 sopivimmin
natriumkarbonaatti-natriumboraattipuskurin l&sndollessa.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmé, t unne t t u
siitd, ettd reaktion jilkeen liuokseen lis&tlsn yhtd tai useampaa
alkoholia, edullisesti alifaattista alkoholia, jossa on 1-4 hiili-
atomia, sopivimmin kunnes liuos sis#ltdd enint&4n 20 tilavuus-%
alkoholia, edullisesti 10-15 tilavuus-% alkoholia.

15. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd, t unnet t u
siit4, ett4d reaktio suoritetaan natriumhydroksidin tai kalsiumkar-

bonaatin lidsniollessa.
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Patentkrav

1. Komposition, som &r avsedd att appliceras p& en yta f8r att
géra denna fosforescerande, vilken komposition innefattar en fos~
forescensaktivator samt en reaktionsprodukt av formaldehyd och
melamin eller karbamid, k & nnet e ¢ knad av att fosfores-
censaktivatorn och reaktionsprodukten av formaldehyd och melamin
eller karbamid féreligger i form av en vattenlésning med ett pH
av 6~9,5, och att reaktionsprodukten av formaldehyd och melamin
eller karbamid 4r ett vattenldsligt férkondensat till en 0l8slig
kondensationsprodukt.

2. Komposition enligt patentkravet 1, k& nnetecknad
av att fosforescensaktivatorn utgdres av karbazolsulfonsyra eller
ett salt dirav eller pP-aminobensoesyra eller ett salt dirav.

3. Komposition enligt patentkravet 1 eller 2, k i nne¢teck -
nad av att den 16sliga kondensationsprodukten erhdllits genom
reaktion mellan melamin eller karbamid i 8verskott och formaldehyd.

b, Komposition enligt patentkravet 3, kd&nneteckna d
av att den 18sliga kondensationsprodukten utgdrs av reaktionsproduk-
ten mellan 1,1-1,5 mol melamin och 1 mol formaldehyd.

5. Komposition enligt patentkravet 3eller b, x Ennetec k -
nad av att vattenlésningen har ett PH inom omr&det 8,5-9,5 och
f8retridesvis innehdller natriumkarbonat och natriumborat som buffert.

6. Komposition enligt patentkravet 5, k8 nnetecknad
av att vattenldsningen ytterligare innehdller en eller flera al-
koholer, f8retridesvis en alifatisk alkohol med hégst 4 kolatomer,
varvid alkoholméngden ldmpligen 4r hégst 20 volym-% alkohol, f&re-
trédesvis 10-15 volym-% alkohol r&knat p& vattnet.

7. Anvindning av kompositionen enligt nigot av patentkraven 1-6
som en tryckfirg.

8. Komposition enligt patentkravet 1 eller 2, k8inneteck-
nad av att den inneh&ller natriumhydroxid eller kalciumkarbonat,
varvid mingden kalciumkarbonat #4r tillricklig £8r att neutralisers
eventuellt nirvarande Syror och l4mna ett kalciumkarbonat8verskott
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i suspension, och att dess vattentolerans gr inom intervallet
2,0-2,5.

9. Anvindning av kxompositionen enligt patentkravet 1 eller 2
och 8 som en pappersbestrykningsmassa, k innetec knad
av att vattenldsningen rretridesvis ingdr 1 en mingd av upp till
20 viktprocent, i synnerhet 15-20 viktprocent av massan och att
massan &dven innehdller ett eller flera fyllmedel och/eller binde-
medel och/eller pigment och/eller stabilisatorer och/eller andra

tillsatser.

10. Forfarande for framstidllning av en komposition, som &r avsedd
att appliceras p& en yta r8r att gdra denna fosforescerande, var-
vid formaldehyd och melamin eller karbamid bringas att reagera i

en vattenldsning i nirvaro av en fosforescensaktivator, k Eanne-
t ec knat av att formaldehyden och melaminen eller karbamiden
pringas att reagera 14mpligen vid en temperatur av 70-8000, vid ett
pH av 6-9,5 till ett vattenlésligt rsrkondensabt av en ol8slig kon-

densationsprodukt.

11. Férfarande enligt patentkravet 10, k &nn € t ecknat

av att melamin eller karbamid anvinds 1 molért sverskott.

12. F8rfarande enligt patentkravet 11, k 4 nn¢€ t ec kna t
av att formaldehyden omsitts med melamin i ett molfbrhéllande av
1:1,1 - 1:1,5.

13. Forfarande enligt patentkravet 11 eller 12, k innetefc k -
nat avatt omsittningen ut féres vid ett pH inom omrddet 8,5-955

fbretrédesvis i nirvaro av en natriumkarbdnat—natriumboratbuffert.

14. Frfarande enligt patentkravet 13, k &nne t ecknat
av att man efter oms#ittningen farsdtter 18sningen med en eller
flera alkoholer, 14mpligen en alifatisk alkohol med 1-4 kolatomer
r3retridesvis £i11 dess att 18sningen innehédller hegst 20 volym-%
alkohol, 14mpligen 10-15 volym-% alkohol.

15. Férfarande enligt patentkravet 10, k &nne€ t ec kna t
av att omsittningen utfores 1 ndrvaro av natriumhydroxid eller

kalciumkarbonat.
’Viite'ulkaisu'a—Anférda
Patenttijulkaisuja:—Patentskrifter: Iso-Br
(c 09 k).

ublikationer

itannia—Storbritannien(GB) 870 SO
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