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Dispersioita Jja emulsioita

Tama keksinto koskee menetelmdaa dispersioiden ja emulsioiden

valmistamiseksi.

Ailkaisemmin hartseja on emulgoitu panosprosesseilla esimer-—
kiksi kuten on esitetty EP-patenttihakemukaessa 0 085 471 A,
Tallaisissa prosessgelssa (suora tal kaanteinen emulsiopro-
gessi) hartsi on sulatettu suuren leikkausnopeuden closuh-
teigsa. Naiden panosprosessien on havaittu olevan erittain
hitaita. Samoin sekoitus vaatii paljon energiaa 3ja leik-
kausta, niiden Joustavuus on rajoitettu ja vie paljon aikaa
(panosajon loppuun? ennen kuin tiedetdan, onko emulsio tyy-
dyttava. Nama tekniikat ovat tehneet mahdolliseksi saavuttaa
hartsiemulsion, jonka keskimaadarainen hiukkaskoko on n. 0,5
mikronia. On myos ehdotettu, etta staattisia sekoittimia,
kuten Kenics-sekoittimia voidaan kayttaa dispersioiden ja
emulgioiden valmistuksessa, kuten on esitetty julkaisussa

Kenics Corporation Design Bulletin, julkaistu 1. maaliskuuta

1976.

On keksitty menetelmd hydrofobisten aineiden dispergoimi-
seksi veteen, esim. maadljyhartsien emulgointi, joka on
huomattavasti nopeammin toimiva, jota voidaan suorittaa

Jatkuvasti ja jolla voitetaan edella mainitut epiakohdat.

Taman keksinnon mukaisesti hydrofobista ainetta dispergoi-

daan veteen prosessilla, jossa:

(a) syotetdaan hydrofobista ainetta nestemaisessda tilassa yh-
teen tai useampaan staéttiseen gsekoittimeen v1i 5OOC:n
lampotilassa, mutta hydrofobisen aineen hajocamislampotilan
alapuolella;

(b) syotetdaan paineenalaista vetta staattisiin sekoittimiin,

palneen ollessa riittdavi egtimian veden oleellisen hoyrys-



tymisen;

(c) sekoitetaan vesi ja nestemainen hydrofobinen aine
staattisigsa sekoittimissa;

(d) johdetaan hydrofobisen aineen Jja veden seos staattisista
sekolittimista toiseen staattiseen jaahdytyssekoittimeen,
jota pidetaan matalammassa lampotilassa kuin mika vallitsee
staattisissa sekoittimissa ja veden kiehumispisteen alapuo-
lella;

(e) sekoitetaan hydrofobisen aineen ja veden seosta toisessa
staattisessa sekoittimessa; ja

(f) poistetaan hydrofobisen aineen vesidispersio ilman

cleellista vesihaviota.

Arvellaan, ettd tassd prosessissa emulgoituminen tapahtuu

ensimmaisessd sekoilittimessa tai sekoittimissa ja viimeinen

sekoitin on vélttémétépﬂgmulsion jaahdyttamiseen vesihavion

egstamiseksi.

Termia hydrofobinen kaytetaan kuvaamaan luonnon ja synteet-
tigid orgaanisia materiaaleja ja niiden johdannaisia, Jjotka

eivdat itsestaan liukene veteen.

Staattisia sekoittimia koskeva patenttikirjallisuus kasittaa
US-patentit 3 286 982, 3 664 638, 3 704 (006, 3 917 811,

3 775 063, 3 800 985, 3 806 097, 3 860 217, 3 862 022 ja

3 922 220.

Taman menetelman edullisessa toteutusmuodossa hydrofobinen
aine emulgoidaan syottamalla prosessiin pinta-aktiivista ai-
netta. Nain ollen pinta-aktiivisen aineen vesiliuos voidaan
syottada ensimmaiseen tai toiseen staattiseen sekoittimeen.
Vaihtoehtoigsesti tai yhta hyvin paineen alainen pinta-aktii-
visen alineen vesiliuos voidaan sydttdaa ensimmaiseen staatti-
seen sekoittimeen. Toisessa vaihtoehdossa tai lisaksi pinta-
aktiivista ainetta voidaan syottad ensimmaiseen staattiseen
sekoittimeen yhdessa hydrofobisen aineen kanssa. Kaytannossa

kaytetaan lahes aina pinta-aktiivista ainetta, mutta pelkka



vegl on tavallisesti riittava, kun hydrofobinen aine on 1itse
suola, kuten neutraloitu hartsihappo Jja neutraloitu, funk-
tionaaliseksi tehty vaha. Samoin pelkkaa vetta voidaan
kayttaa, kun hydrofobinen aine on happoa sisaltava modi-
fioitu hartsi, hartsisuola tai happoanhydridilla modifio1itu

hartsi.

Kaytettaessa pinta-aktiivisen aineen vesiliuosta ja hiilive-
tyhartsia on taman keksinnon menetelmalla usein mahdollista
saada hartsiemulsioita, joiden dispergoidun faasin pitoisuus
on 50-60 paino-% emulsgioilla, joiden keskihalkaisija on alle
1 mikronia. Yleensa taman keksinndn menetelmalla saadaan
hartsiemulsioita, jotka ovat mekaanisesti stabiileja ja
joilla on pieni keskimaardainen hartsin hiukkaskoko eli n.
0,1-1 ja edullisesti 0,1-0,35 mikronia. Tavallisesti on mah-
dollista saada suhteellisen suuria, vahintaan 50 %:n kiin-

toainepitoisuuksia.

Tama menetelmda on erityisen hyodyllinen, kun hydrofobiset
aineet ovat hiilivetyhartseja (edullisesti orgaanisia hyd-
rofobisia aineita), vaikka muitakin aineita kuin hartseja
(hiilivetyja, kolofonia, kolofonijohdannaisia yms.) voidaan
myos dispergoida tai emulgoida. Niitda ovat sulat polymeerit,
kuten vahat (luonnon, synteettiset), EVA (eteeni-vinyyli-
asetaattikopolymeerit), modifoitu EVA (hydrolysoitu, kopoly-
meroitu tyydyttamattomilla hapoilla, kuten akryyli/metak-
ryylihapoilla) ja kumit. Hapetettuja vahoja voidaan myos

kayttaa ja ne voidaan haluttaessa neutraloida emulgoinnin

aikana.

Kaikkien edella esitettyjen polymeerien hartsit, mukaan
luettuna hydratut samoin kuin kemiallisgesti modifioidut
muunnokset, voidaan myos emulgoida taman keksinndn menetel-

malla,



Taman keksinnon menetelma on erityisen hyodyllinen disper-
goitaessa tai emulgoitaessa kolofonin ja hiilivetykopoly-
meerien, kuten maadljyhartsien, kemiallisesti modifioitujen
hiilivetyhartsien tai niiden seosten estereita. On toivot-—
tavaa, etta hartsin rengas ja pallo -pehmenemispiste (R&B)
on vyli 1OOC, esaim. valilla 10—18OOC ja edullisesti valilla
20-1500C. Menetelmaa voidaan myos kayttaa nestemaisilla

hartsgseilla.

Esimerkke ja kolofoniestereista ovat kolofonin glyserolies-—
teri; hydratun, esim, 50-65 %:sesti hydratun kolofonin gly-
seroliesteri; kolofonin pentaerytritoliesteri; ja (50-65 %)
hydratun kolofonin pentaerytritoliesteri. Muita tyypillisia
kolofoniestereita ovat metanoli-, glykoliesterit tai poly-
olien tai etoksiloitujen polyolien esterit. Hiilivetvyhart-
sien/kolofonijohdannaisten seoksia, jotka sis3ltavat kolo-
fonihartsilla modifioitujen hartsien tai muiden ylla esi-

tettyjen polymeerien vakevdityja kolofonisuoloja, voidaan

kayttaa,

Sopivia hiilivetymonomeerien polymeereja ja kopolymeereja
kaytettavaksi hartsina taman keksinnon prosessissa ovat hii-
livetyhartsit, jotka con valmistettu polymeroimalla monomee-
riseoksia, jotka on muodostettu krakkaamalla maacljyhiili-
vetyseoksia; styreenia; alfa-metyylistyreenida; vinyylito-
lueeneja; indeenia; buteeni-1:a4 ja -2:a, isobuteenia, buta-
dieenia; isopreenia; pentadieeneja; penteeni-1:4 ja -2:a;
metyylibuteeneja; haarautuneita olefiineja; syklopentadiee-
nia; metyylisyklopentadieenid; dimeereja ja kodimeereja;
tetrahydroindeenia, vinyylinorborneenia, vinyylisyklohek-
seenlia, norborneeneja, syklisia yhdisteita, alfa-metyyli-
styreeni-parametyylistyreenikopolymeereja; vinyyli-tolueeni-
kopolymeerihartseja; alfa-metyylistyreeni-styreenikopolymee-
reja; plienen molekyylipainon styreeni- ja modifioituja
styreenihartseja; ja polyterpeenihartseja, jotka on johdettu

alfa-pineenistid, beeta-pineenista ja monosyklisista terpee-



neista, kuten dipenteenista. Muita hartseja, jotka on joh-
dettu edella kuvattujen monomeerien kopolymeroinnista samoin

kuin kloori- tal metoksistyreenia voidaan myos kayttaa.

Erityisen edullisia hartseja ovat hiilivetvhartsit, jotka on
valmistettu hoyrykrakatuista maacl jyjakeista. Nama hiilive-
tyhartsit, jotka on saatu polymeroimalla termisesgti tai
useammin Friedel-Crafts —-tyypin katalyytin ldasndollessa hdy-
rykrakattuja maaoljytisleita, jotka kiehuvat valilla n.
30—2800C tali mita tahansa naiden tisleiden jakeita, jotka
kiehuvat sanotulla alueella, tai olefiinien ja diolefiinien
seoksia, Jotka sisaltavat riittavasti diolefiineja joko
kiintean hartsin tai 0ljymdisen polymeerin saamiseksi. Tama
polymerointi suoritetgan lampotiloisgsa, jotka vaihtelevat

o}
vleensa wvalilla 0-120 C, tavallisesti valilla 0-70 C ja
o
edullisegti valilla 10-55 C.

Nama hartsit ovat luonteeltaan polydieenisia ja niiden ren-
o
gas- ja pallopehmenemispiste voi olla valilla 10-180 C ja
o)
edullisesgti wvalilla 20~-150 C ja tamidn keksinnon prosessissa

voidaan kayttdaa mita tahansa tallaista hartsia.

Nama hiilivetyhartsit ovat hartseja, Jjotka on valmistettu
homo—- ja kopolymeroimalla olefiineja, diolefiineja ja
aromaattisia komponentteja, pddasiassa CS—Cg—yhdisteité,
Joita saadaan krakattujen maadl jyraaka-aineiden tisgsleistsa.
Tyypillisesti kaytetdan Friedel-Crafts —~katalyyttii. Tulok-
sena olevalla hartsilla on alifaattinen, aromaattinen tai
alifaattisen ja aromaattisen seoksen luonne ga vleensa sen

minimi rengas ja pallo-pehmenemigpiste on 20 C.

Laajasti ottaen hiilivetyhartsit polymeroidaan krakatuista
o]

maadljytisleista, jotka kiehuvat valillad n. 30-280 C tai

mista tahansa jakeesta, joka kiehuu tdlld alueella. Hartsit

valmistetaan termiselld polymeroinnilla tai tavallisemmin



kasittelemalla tisleita 0,25-2,5 %:11a Friedel-Crafts -tyy-
pin katalyyttia, kuten alumiinikloridia, alumiinibromidia,
booritrifluoridia, titaanitetrakloridia ja -trikloridia yms.
tai niiden liuoksia, lietteitd tai komplekseja. Reaktiot
suoritetaan lampotiloisgsa valilla 0—12OOC, edullisest1
0—7OOC ja edullisemmin 30—550Q, Jaannoskatalyytti sammute-
taan sopivilla menetelmilla, kuten lisaamalla metyylialko-
holia ja sen jalkeen suodattamalla, vedella ja/tai emas- tai
ammoniakkipesulla. Lopullinen liuos stripataan sitten rea-
goimattomista hiilivedyista ja pienen molekyylipainon ol-

Jjyista alipaine—~ tai hoyrytislauksella.

Krakattujen maacljytisleiden gijasta syotto polymerointiin
vol koostua diolefiinin ja olefiinin seoksista. Riittavasti
diolefiinia on ocltava lasna ja liitettyna polymeeriin hart-
s8in saamiseksi, jolla on sopivan korkea sulamispiste, 0ljyn
sijasta. Kuitenkin talla prosessilla voidaan valmistaa ol-

Jjymaisten oligomeerien emulsioita.

Tyypillisia hiilivetyvhartseja ovat C5—C9—hartsit, jotka on
valmistettu polymercimalla maaol jyjalostuksesta saadun C5—
virran ja Cg—virran sekoituksen komponenttiseosta, josta
kaytetaan nimitystda Cg-Cg-virta. Cg-Cg-virran paakomponent-
teja ovat tyydyttam&ttomidt alifaattiset ja vinyyliaromaat-
tiset hiilivety-vyhdisteet, joissa hiilivetyjen lukumaara ei
Yleensa ylita kymmenta. Muita sopivia hiilivetyhartseja ovat
Cs—hiilivetyhartsit, jotka on valmistettu polymeroimalla

o0l jynjalostuksesta saadun CS/CS—virran monomeeriseosta,
Jjotka monomeerit ovat paaasiassa tyydyttamattomia ja ali-
faattisia. C5—virrassa lasndolevat padasialliset monomeerit
ovat di- ja mono-olefiineja, seka normaaleja etta haarautu-
neita, joissa on viisgsi hiiliatomia. Toinen sopiva hiilive-
tyhartei on se, joka on valmistettu polymeroimalla terpeenin
ja Cg—, Cg5/Cg- tai Cg/Cqg-virran seosta. Cy-virta, joka si-
saltaa buteeneja ja/tai butadieeneja samoin kuin syklisia

yhdisteita, kuten disyklopentadieenia, vinyylisykloheksee-



nia, tetrahydroindeenia, norborneenia, vinyvlinorborneen:ia,

syklopenteenia, saattaisi olla lasna.

Kemiallisesti modificituja hartseja, kuten maleiinihappoan-
hydridilla, tyydyttamattomilla hapoilla/anhydrideilla,
epoksideilla, halogeenilla ja fenolilla modifiocituja tuot-
teita ja suocloja, voitaisiin myos kayttaa. Hydrattuja hart-
seja (luonnon/terpeeni/aromaatti/synteettisia) voidaan myos
helposti emulgoida talla prosessilla. Tama Jjohtaa kevyem-
pliin tuotteisiin ja parannettuun hapetus— ja UV-stabiilisuu-

teen kuivauksen jalkeen.

Esimerkkeja termisista hartseista, Jjoita voidaan emulgoida
taman keksinnodn prosessilla, ovat syklopentadieenin 3ja sen
johdannaisten termiset polymeerit ja niiden hydratut muun-
nokset. Yleensa taman keksinnon prosessiin sopivilla hart-

o

s8eilla on sulamispiste valilla 10-150 C, edullisesti valil-
o] o)
14 20-100 C ja edullisemmin valilla 20-115 C.

Kahta tai useampaa staattista sekoitinta wvoidaan kayttaa 3ja
ne eivat yleensa ole samankokoisia (sisdelementtien pituus,
halkaisija ja lukumdara). Staattiset sekoittimet ovat lait-
teita, jotka on varustettu kiinteilla sisadaelementeilla ja
sekoitus voidaan saavuttaa turbulentilla virtauksella lait-
teen sisdlla, joka johtuu laitteen lapikulkevan materiaalin
suuresta virtausnopeudesta ja suuresta leikkausnopeudesta.
Nama sekoittimet koostuvat yleensa sylinterimaisesta put-
kesta, joka sisdaltaa esimerkiksi useita kiinteita kierukka-
maisia elementteja. Syottoaukkoon johdetut syottomateriaa-
1it pumpataan putken lapi ja ne poistetaan emulsiona putken
toisesta paasta. Sekoittimen erikoisesta mallista johtuen
siina tapahtuu pyorteisen virran perakkaista jakautumista
ja tama& johtaa materiaalien dispergoitumiseen, kun ne kul-
kevat sekoitﬁimen lapi. Suuri virtausnopeus on mahdollinen,
virtausnopeuden ollessa staattisen sekoittimen halkaisijan,

pituuden ja pumppuominaisuuksien funktio. Suuri joustavuus



on mahdollinen kdyttiden staattisia sekoilttimia, joissa nii-
den pituutta ja lampotilaa Ja painetta voidaan saataa halu-
tun emulsion aikaansaamiseksi. Erityisen sopivia staattisia
sekoittimia ovat ne, Jjotka tunnetaan nimilla Kenics Ja
Sulzer. Sekoittimien tal sekoittimessa olevien elementtien
lukumaara el ole rajoitettu ja useiden tyyppien yvyhdistelma
voitaisiin valita sekoitushyctysuhteen ja emulsion pisara-
koon saatiamiseksi riippuen emulgoitavan hydrofobisen aineen
luonteesta. On havaittu, etta tietyilla hartseilla ja va-
hoilla pitempi ensimmdainen sekoitin tai kaksi sekoitinta
sar jassa, Jjolssa ensimmainen kosketus nestemaisen hartsin
ja veden valilla tapahtuu, saattavat olla edullisia. Lait-
teisto on monipuolinen ja optimoitu emulsion pisarakoko
voitaisiin saada vaihtelemalla staattisen sekoittimen kokoa

(halkaisija, pituus) seka sisgsaelementtien lukumaaraa.

Taman keksinnon menetelmdan mukaisesti hydrofobisen aineen
ja veden seos johdetaan yhdesta staattisesta sekoittimesta
toiseen staattiseen sekoittimeen. Taman vuoksi on vaivaton-
ta, Jjos staattiset sekoittimet sijaitsevat lahelld toisiaan.
Taman wvuoksi on sopivaa Jarjestaa sekoittimet samankeski-
sesti ja valita toisen staattisen sekoittimen putkihalkai-
g8l ja hieman suuremmaksi kuin ensimmdainen staattisen sekoit-
timen halkaisija Jja ulottaa ensimmdisen staattisen sekoit-
tajan poistoaukko toiseen staattisen sekoittimeen. Talla
tavoin ensimmaisen staattisen sekoittimen poistocaukko ja
toigen staattisen sekoittimen syodttoaukko sattuvat yhteen.
Mahdollista on myos virtauksen jakaminen useisiin staatti-
siin sekoittimiin, jotka on asennettu rinnakkain, disper-—
sioiden ja emulsioiden valmistamiseksi hartsiseoksista ja/-

tai polymeeri/kopolymeeriseoksista.

Taman keksinnon menetelman mukaisesti hydrofobinen aine,
esim. hartsi, syotetddn staattiseen sekoittimeen nestemai-
sessa tilassa lampotilassa, joka on sen hajoamislampotilan

alapuolella. Hydrofobinen aine on edullisesti sulassa ti-



lassaan ja on taten sulamigpistett@aan korkeammassga lampoti-
lassa. Kuitenkin hydrofobinen aine voitaisiin liuottaa
liuottimeen, kuten heksaaniin, heptaaniin tai aromaattiseen
hiilivetyyn, kuten bentseeniin tai tolueeniin. On edullista
tyoskennella korkeassa lampotilassa lamposhokin tai kovet-
tumisvaikutuksen rajoittamiseksi. Maaoljyhartsia kaytet-
taessa tama on kadytanndssd valilla 50—3OOOC, esimerkiksi
120—2200C, esim. 140—1600C. Korkeammat lampotilat ovat etu-
sijalla, silla mita pienempi on sulan hydrofobisen aineen
viskositeetti, 8ita parempi on sekoittuminen veteen, mika
tuottaa pienen 3ja yhtenéisen hiukkaskoon emulsioita tai
dispersioita. Kaytetty lampotila ei kuitenkaan saa olla
niin korkea, ettid se estda riittavan jaahdytyksen toisessa
sekoittimesga tai vaatii niin suurta madraa sammutusvetta
toisessa sekoittimessa, ettd haluttua emulsion tai disper-

sion kiintoainepitoisuutta ei voida saavuttaa.

Vettdad syotetddn myods ensimmaliseen staattiseen sekoittimeen
ja edullisessa toteutusmuodossa pinta-aktiivisen aineen
(emulgaattorin) lasndollessa. Kun emulsiota on maara kayttaa
tartunta-aineena liimasovellutuksissa erityisesti akryyli-,
luonnon tai synteettisille kumilatekseille, esim. styree-
ni/butadieenikumeille, on edullista, etta emulgaattori on
anioninen, ioniton tai tallaisten emulgaattoreiden seos,
Jonka HLB~arvo (hydrofiilisyys/lipofiilisyystasapaino) on
vyli 12 ja hartseille, kolofoneille ja niiden johdannaisille
on edullista, etta emulgaattorin HLB~arvo on yli 13. Veden
syoton, esim. ruiskutuksen ensimmaiseen staattiseen sekoit-
timeen on tapahduttava paineen alaisena. Taman pailneen on
oltava riittava, jotta esgtettaisiin oleellinen veden hdoy-
rystyminen staattisessa sekoittimessa ja kaytanndssa paine
on tavallisesti 2-100 baaria, edullisesti 2-70 baaria ja
edullisemmin 2-50 baaria. Sekoittimien lapi havaittu paine-
ero riippuu taysin niiden mallista (halkaisija, pituus,
elementtien lukumiara) ja virtausnopeudesta laitteen sisal-

1a. Syottopumpun ominaisuudet ovat ainoita rajoittavia te-
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kijoita. Lampotila ensimmalsessa staattisessa sekolttimessa
o] o

on tavallisesti valilla 110-160 C, esimerkiks: n. 150 C,

mutta voi joissakin olosuhteissa olla korkeampi, esim.

o
jopa 190 C.

Lisatty vesimaara on tavallisesti 10-80 paino-%, edullises-
ti 25-50 paino-% laskettuna hydrofobisen aineen, esim.

hartsin painosta.

Vesi, nestemainen hydrofobinen aine, esim. hartsi, joka
edullisesti sigdltida pinta-aktiivista ainetta, sekoitetaan
perusteellisesti ensimmaisessa staattisessa sékoittimessa,
kun dispergeinti ja/tai emulgointi tapahtuu ja johdetaan

gsitten toiseen staattiseen sekoittimeen.

Kaytettdaessa hartsia ja pinta~aktiivista ainetta, pinta-
aktiivisen aineen valinnan ja hartsin sulaviskositeetti jJa
lampotila -yhdistelman ilmeisen vaikutuksen ohella suurino-
peuksinen virtaus sekoittimen tai sekoittimien valilla,
jossa emulgointi tapahtuu, on tehokas. Jotta varmistettai-
8iin tehokas sekoitus hiilivety- jJa vesifaasien valilla,
emulgointisekoittimessa tai -sekoittimissa vaaditaan suuria
nopeuksia. Tyypilliset arvot vaihtelevat wvalilla 5-50 m/s,
kuten 6-20 m/s. Hyva emulsion stabiilisuus ja pieni emul-
sion pisarakoko saavutetaan yleensa, kun nopeus vlittaa 15
m/s. Tdllaisissa staattisissa sekoittimissa saavutetaan jo-

pa vain 171000 - 3/1000 sekunnin viipymisajat.

Kun hydrofobisen aineen ja veden dispergoitu tai emulgoitu
seos on kulkenut ensimmaisen staattisen sekoittimen 1l&api,

se siirtyy toiseen gtaattiseen sekoittimeen.

Taman keksinnon edullisessa toteutusmuodossa pelkan veden
81ijasta pinta-aktiivisen aineen melko laimeaa liuosta ruis-
kutetaan ensimmidiseen staattiseen sekoittimeen maara, joka

edullisesti vaihtelee valilla 20-60 paino-% nestemalsessa
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hydrofobisesta aineesta ja on esim. 50 paino-%. Pinta-
aktiivisen aineen vakevyys on tavallisesti 0,1-25 paino-%,
esim. 1-10 paino—-%, esimerkiksli n. 4 % laskettuna veden
painosta. Tama vastaa pinta-aktiivisen aineen vakevyytta,
joka on n. 0,2-15 paino-%, edullisesti 3-7 paino-% 3ja edul-
lisemmin 5-7 paino-% hydrofobisesgsta aineesta. Nama arvot
eivat ole rajoittavia ja voivat vaihdella suuresti riippuen
emulgoitavan hydrofobisen aineen luonteesta. On havaittu,
ettd emulgoitaessa hartseja tai kolofoneja, tulee kayttaa
vahintaan 1,5 paino-osaa pinta-aktiivista ainetta 100 osaa
kohti hartsia tai kolofonia, mikadali on maara saada emul-
gioita tai dispersioita, joiden keskihiukkaskokoec on alle

n. 0,5 mikronia.

Vaihtoehtoisena toteutusmuotona pinta-aktiivinen aine voi-
daan syottaa hydrofobisen aineen kanssa ensimmaiseen staat-

tiseen gekoittimeen.

Mita tahansa pinta-aktiivista ainetta voidaan kayttada, mut-
ta tavallisesti pinta-aktiivinen aine on anioninen tazi
ioniton. Kuitenkin koska HLB (hydrofiilisyyden ja lipofii-
lisyyden tasapaino) on tarkea tekija pinta-aktiivisen ai-
neen suorituskyvylle, muita pinta-aktiivisia aineita tai
niiden seoksia voitaisiin myos kayttaa (esim. kationisia ja
amfoteerisia). Kun hartsiemulsiota on maara kayttai akryy-
lipolymeerien tahmeuttamiseen vesipohjaisissa liimaseoksia-
sa, on edullista, ettad pinta-aktiivinen aine on anioninen,

ioniton tal niiden seos ja edullisesti sen HLB on yli 12,

Sopivia anionisia pinta—-aktiivisia aineita ovat kolofonin
tali modifioidun kolofonin vesiliukoiset alkalisaippuat
(esim. natrium-, kalium- tai ammoniumsaippuat), 0l jyhapon
saippuat, alkaryylisulfonaatit, esim. natriumalkyylibent-
seenisulfonaatit, sulfatoitu rasva-alkoholi, esim. natrium-
lauryylisulfaatti; fosfaattiesterit, esim. ortofcsforihapon

mono- ja diestereiden natriumsuolat; sulfomeripihkahapon
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egterit; sulfatoitujen mcocnoglysgeridien natriumsuolat; 3Ja
alkyyvlipolyoksialkyleenioksidikonsensaattien tair alkyylife-
nolipolyalkyleenioksidikondensaattien sulfonaatit ta:r sul-
fosukkinaatit, esim. nonyylifenolipolyetyleenioksidisulfo-
nihapon ammoniumsuola. Muita anionisia pinta-aktiivisia ai-
neita ovat amiinisaippuat. Nama saippuat muodostetaan amii-
nin reaktiolla rasvahapon, kuten 061ljyhapon, palmitiinihapon,
lauriinihapon, myristiinihapon, mantyoljyhappojen, modi-
fioitujen mantyoljvyhappojen (modifioitu kolofoni) tai pal-
mucl jyhappojen kanssa noin stokiometrisilla maarilla ja
huoneen lampotilassa tai hieman korotetussa lampotilassa.
Erityisen edullinen on morfoliinioleaatti. Muita sopivia
amiinisaippuoita ovat trietanoliamiinistearaatti, trietano-
liamiinioleaatti, trietanocliamiinikookospahkinaoljysaippua,
isopropanoliamiinioleaatti, N,N-dimetyylietanoliamiiniole-

aatti ja 3-metoksipropyvliamiinioleaatti,

Sopivia 1ionittomia pinta-aktiivisia aineita ovat orgaaniset
vhdisteet, joilla on suhteellisen suuri molekyylipaino ja
jotka koostuvat hydrofobisesta osasta, johon on kiinnitty-
nyt liukeneva tai hydrofiilinen osa, joka sisaltaa sellai-
slia ryhmia kuin eetterisidoksia (-C-0-C), hydroksyyliryh-

mia (-OH) ja karboksiryhmia

Erikoisesimerkkeja ovat pinta-aktiiviset aineet, Jjoissa on
hydrofiilisena osana vksi tai useampia ket juja, jotka si-
saltavat yhden tai useampia alkyleenioksiryhmia. Nailla

pinta-aktiivisilla aineilla on vleinen kaava:

R-(W)yjH



13

jossa R on hydrofobinen osa, joka koostuu 8-22 hiiliatomia
sisaltavasta alifaattisesta alkoholista, tai alkyloidusta
fenolista, joka sisaltaia 4-22 hiiliatomia sen alkyyliryh-
massa, mukaanluettuna mono- ja dialkyylifenolit, W on alky-
leenioksiketju, H on vetyatomi, joka on sitoutunut alkylee-
nioksiket jun happiatomiin ja y on kokonaisluku 1-50 3ja

edullisesti 4-30.

Tyypillisia alifaattisia alkoholeja ovat oktyylialkoholi,
nonyylialkoholi, dekyylialkoholi, "kookos"-alkoholi
(Cyg-Cyg~alkocholien seos), dodekyylialkoholi, oleyylialkoho-
li, talialkocholi (C15~C18—alkoholien seos), oktadekyylialko-
holi ja 2,6,8-trimetyyli-4-nonyylialkoholi.

Tyypillisia alkyloituja fenoleja ovat butyylifenoli, pen-
tyvylifenoli, heksyylifenoli, oktyylifenoli, nonyylifenoli,
dodekyylifenoli, heksadekyylifenoli, oktadekyylifenoli ja

nonaanidekyylifenoli.

Yleisesti sopivia ionittomia pinta-aktiivisia aineita ovat
polyetyleenioksidit, esim. rasva-alkocholit tai alkyylifeno-
lit, joiden on annettu reagoida etyleenioksidin kanssa, ku-
ten oleyylialkoholi, jonka on annettu reagoida 15 moolin
kanssa etyleenioksidia; polyalkyleeniocksidisegmenttikopoly-
meerit, joissa alkyleenioksidisegmentit ovat esimerkiksi
etyleenioksidin tai propyleenioksidin muodostamia; karbok-
syyliamidit, ts. rasvahappojen ja hydroksialkyyliamiinien
kondensaatiotuotteet, esim. dietanoliamiinikondensaatit,

jJa polyoksietyleenirasvahappoamidit ja karboksyylihappo-
esterit, esim. rasvahappojen glyseroliesterit, polyoksiety-

leeniesterit ja etoksiloidut ja glykoliesterit.

Edullisia ionittomia pinta-aktiivisia aineita ovat polyal-
kyleeniglykolieetterit, jotka sisaltavat 4-80 moolia alky-
leenioksidia. Tyypillisia edullisia ionittomia pinta-aktii-

visia aineita ovat nonyylifenolipolyetyleeniglykolieetterit,
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jotka sisaltavat n. 4 moolia etyleeniocksidia, trimetyylino-
nyylipolyetyleeniglykolieetterit, jotka sisaltavat n. 6
moolia etyleenioksidia, nenyylifenyylipolyetyleeniglyko-
lieetterit, jotka sisaltavat n. 7 moolia etyleeniocksidia

ja sekapolyalkyleeniglykolieetterit, jJotka sisaltavat n.

60 moolia etyleenioksidin ja 1,2-propyleenicksidin seocsgta

moolisuhteessa n. 2:1.

Vaikka kationiset pinta-aktiiviset aineet eivat ole etusi-
jalla, niitd voidaan kayttaa emulsioiden valmistukseen
tiettyihin sovellutuksiin kuten lasikuituviimeistelyyn ja
tyypillisia materiaaleja ovat orgaanisen hapon, kuten etik-
kahapon vhdistelma amiinin, kuten syklisen imidatsoliinin,
tertidarisen etoksiloidun soija-amiinin, talipolyetoksiloi-
dun amiinin kanssa, Jjonka molekyylin polyetoksiloidussa
osassa on kaksi etoksiyksikkoa, oleyylipolvyetoksiloitujen
amiinien kanssa, joiden molekyylin polyetoksiosassa on 2-5
etoksivksikkoda ja soijapolvetoksiloidun amiinin kanssa,

jonka molekyylin polyetoksiosassa on viisi etoksiyvksikkda.

Keksinnon toisessa edullisegssa toteutusmuodossa vetta syo-
tettan staattiseen jaahdytyssekoittimeen; tama vesi toimii
sammuttimena saattaen emulsion tai dispersion lampotilan
veden kiehumispisteen alapuoclelle, ennen kuin s8e ajetaan
uloe sekoittimista ja se takaa myds lopullisen emulsion tai
dispersion halutun kiintoainepitoisuuden. Jotta valtettai-
siin merkittava vesihavio ja emulsion stabiilisuuden seu-
raamiseksi tama lampodtila sdadetaan toisen staattisen se-
koittimen pitamiseksi lampotilassa, joka on veden kiehumis-
pisteen alapuolella. Tama lampotila on tavallisesti valilla
40—1000C, egsim, valilla 70—1000C Ja edullisesti alle QOOC.
Tata sammutusta tarvitaan myos hydrofobisen aineen pitoi-
suuden saatamiseen valmiissa emulsiossa, joka otetaan tal-

teen toisen staattisen sekoittimen pdasta ja lahetetdan va-

rastoon tai pantavaksi tynnyreihin.
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Viela edullisemmin veden s8ijasta pinta-aktiivisen aineen
vegiliuosta syotetaan staattiseen jaahdytyssekoittimeen.
Pinta—-aktiivinen aine voili olla jokin niista, Jotka mainit-
tiin edella pinta-aktiivisen ailneen vesi-liuoksen yhteydes-
sa jJa Jotka voidaan syottaa ensimmaiseen staattiseen se-
koittimeen. Korostetaan etta staattisen jiaahdytyssekoitti-
men syottoaukkoon lisatyn veden tarkoituksena on saataa
emulsion hydrofobisen aineen pitoisuutta ja toimia jaahdy-

tysaineena.

Taman keksinnon toisessa toteutusmuodossa lisdamateriaaleja
volidaan syottaa toiseen staattisista sekoittimista. Niinpa
vyhta tail useampia materiaaleja voidaan syottaa jonkin
staattisen jdahdytyssekoittimen syottdaukkeoon hartsin emul-
sion valmistamiseksi, joka sisaltida polymeerilateksia, eri-
tyisesti niita, joita kaytetdaian liimoina, kuten paineherkki-
na liimoina. Kun kaytetdaan polymeerilateksia, on edullista
syottaa se jaahdytyssekoittimeen, jossa se myotavaikuttaa
Jaahdytysvaikutukseen. Tassd tapauksessa hartsin vesidis-
persio voidaan sitten sekoittaa lateksiin hartsimaisen la-

teksiliiman muodostamiseksi.

Sopivia latekseja ovat ne, Jotka sisdaltavat luonnonkumia Ja
synteettista kumia tai elastomeereja. Tyypillisia synteet-
tisia kumeja ovat styreenibutadieenikumi (SBR), karboksy-
loitu styreenibutadieenikumi, polyisopreeni, akryylinitrii-
li-butadieenikumi (NBR), polykloropreeni (neopreeni), po-
lyuretaanikumit (isosyanaatti), akryylinitriili-butadieeni-
styreenikumit (ABS), styreeni-butadieeni-styreenisegmentti-
kopolymeerit (SBS-Cariflex 1102), styreeni-isopreeni-styree-
nisegmenttikopolymeerit (SIS-Cariflex 1107) seka niiden hyd-

rattu muunnos (Kraton G) ja akryylihartsit.

Vaihtoehtoisesti lateksi voi olla perdisin eri vinyylila-
tekselsta, kuten eteeni-vinyyliasetaatelsta ja eteeni/vi-

nyyliasetaatti/akrylaattikopolymeereista.
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Vaihtoehtona luonnon- tai synteettiselle kumille akryyli-
hartsia voidaan kayttaa. Nama akryylihartsit muodostetaan
tavallisesti polymeroimalla monomeerisia jJjohdannaisia,
vleensa akryylihapon tai metakryylihapon estereitda tai ami-

de ja.

Lateksin, esim. kumin tai akryylihartsin suhde hartsiin,

esim, maaol jyhartsiin lopullisessa emulsiossa vol vaihdella,
mutta tavallisesti se on valilla 1:10-10:1 painosta lasket-
tuna, esimerkiksi 70:30 painosta laskettuna akryylihartsil-

le ja 50:50 karboksyloidulle SBR:l1le (CSBR).

Taman keksinnon prosessin tuloksena kyetaan saamaan emul-
g8101ta, Joilla on suhteellisen pieni keskimaarainen hiuk-
kaskoko, esim. valilla 0,1-1 mikronia ja edullisesti alle
0,5 mikronia. On havaittu, ettad kayttaen taman keksinnon
prosessia dispersiota voidaan parantaa, ts. tuottaa suurem-
pl hienojakoisuus {(a) pienentamdlla emulsion komponenttien
viskositeettia nostamalla sen lampcotilaa ja/tai (b)) nosta-
malla virtausnopeutta staattisissa sekoittimissa. Saavutet-
tava emulsioiden kiintcainepitoisuus riippuu hydrofobisen
ailneen luonteesta, mutta hartseilla ja kolofoneilla havai-
taan, ettd emulsioita, jotka sigaltavat jopa 60 paino-

% kiintoaineita, voidaan saada erittdain tasaisella hiukkas-
koolla, kun taas vahoilla voidaan saada emulsioita, jotka
sisaltdavat jopa 30 paino-% kiintoaineita; yli 30 paino-%:n
pitoisuudella tuotteet voivat olla geeleja, jotka eivat

enaa valu.

Verrattuna aikaisempiin prosesseihin voidaan usein saada
suurempl kokonaisvirtausnopeus merkittavadasti pienemmilla
kustannuksilla. Taman keksinnon prosessi on halpa jatkuva
prosessi, silld se tekee mahdolliseksi suuren tuotantono-
peuden (1,5 t/h tai 30 t/d koetehdaslaitoksissa) seka suu-
ren joustavuuden prosessilaitteiston valinnassa (useita se-

koittimia sarjassa, sisdosien vaihteleva koko ja lukumaars,
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eri ruiskutuspisteet, pinta-aktiivisen aineen seokset, lam-
potilagradientti). Sita paitsi optimaalisten emulsion kayt-
toolosuhteiden ailkaansaaminen on erittain helppoa, koska
laitteiston muuttumaton tila saavutetaan muutaman sekunnin
kuluttua. Se tekee mahdolliseksi kierratysolosuhteet (val-
migsta emulsiota kierratetaan ensimmailsen staattisen sekoit-
timen syottoaukkoon) hiukkaskokojakautuman ja emulsion sta-
biilisuuden parantamiseksi. Tama& prosessi sallii myos suo-
ran sekoittamisen muiden emulsioiden, kuten luonnon- jJa
synteettisten lateksien (SBR), karboksyloidun SBR:n ja ak-
ryyvylien kanssa. Tyypillisia taman keksinnon prosessin so-
vellutuksia ovat mitka tahansa alueet, joilla emulsioita
levitetaan ja ovat alalla tunnettuja, kuten paperinpaallys-
tys, tekstiilien viimeistelyt, metallintyosto, maalit 3ja
lateksit, asfaltointi, kosmetiikka, hedelmien kasittely,
hyonteismyrkkysekoitteet, nahankasittelyemulsiot, poraus-
neste, betoni, dispergointiainesekoitteet, variaineet ja
pigmentit, vaahdotus, muovit, teollisuuscljyt, kemialliset

valituotteet ja maanviljelys.
Tata keksintoa kuvataan seuraavilla esimerkeilla:

Esimerkki 1

Kaavamainen kuvaus prosessista, Jjossa kaytetaan kahta
staattista sekoitinta, esitetdan kuviossa 1. Hartsia syote-
taan putken 1 lapi staattiseen sekoittimeen 2. Pinta-
aktiivista liuosta syotetdaan putken 3 ja putken 1 lapi ja
ensimmaisgeen staattiseen sekoittimeen 2. Ensimmaisen staat-
tisen sekoittimen poistoaukko sattuu vyhteen toisen staatti-
sen sekoittimen 5 sydttdaukon 4 kanssa. Sammutusvettid lisa-
taan syottodaukkoon 4 putken 6 kautta. Haluttu emulsio pois-
tetaan toisen staattisen sekoittimen poistoaukosta putken 7
kautta ja johdetaan varastoon 8. Molemmat staattiset se-
koittimet olivat Kenics-sekoittimia, joista ensimmdisen pi-
tuus oli 7 cm (8 elementtia) ja halkaisija 0,63 cm ja toi-~

sen pituus 25 cm (6 elementtiia) ja halkaisija 1,27 cm.
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Suoritettiin kolme koetta ja emulsion hiukkaskoot mitattiin.
Kaikigsa tapauksissa maaol jyhartsia syctettiin ensimmaiseen
sekoittimeen 2, jota pidettiin n. 1550C:ssa. Sekoi1ttimeen 2
putkien 3 ja 1 kautta syotetyn pinta-aktiivisen liuoksen
lampotila vaihtel:r kokeissa. Putken 6 lapi syotetyn sammu-
tusveden lampotila oli 15OC. Hartsiseoksen lampotila toci-
sess& staattisessa gekolttimessa 5 oli n. ngC Jja putken 7

lapli poistetun emulsion lampotila oli n. 80 C.

Jokaisessa kokeessa kaytetty hartsi oli matalan pehmenemis-
pisteen (SOOC) alifaattinen/aromaattinen hiilivetvyhartsi,
joka sisalsi 20 paino-% styreenia ja kaytetty pinta-aktii-
vinen aine oli Atlox 3404 FB, jonka HLB-arvo o0li1 10 ja/tai
natriumoleaatti, jonka HLB-arvo o0li 17,7 ja natrium- ja
kaliumresinaatti (HLB 17-10). Vertailun vuoksi suoritettiin
kaksi tarkistuskoetta, joissa kaytettiin vain yhta staat-
tista sekoitinta. Taman halkaisija oli 0,63 cm ja pituus

7 cm. Hartsi syotettiin sekoittimeen yhdessa Atlox 3404 FB:n
(HLB 10) Jja/tai natrium- ja/tai kaliumoleaatin kanssa ja
emulsio poigtettiin n. QOOC:ssa gstaattisen sekoittimen

poistoaukosgta.

Atlox 3404 FB on pinta-aktiivinen aine, jota wvalmistaa ICI
(anioninen/ioniton seos, joka sisaltda 2/3 kalsiumalkyyli-

aryylisulfonaattia).

Seitsemassa kokeessa saadut tulokset esitetaan taulukoissa
1 ja 2, Jotka osoittavat, ettd emulsioita voidaan valmistaa,
vaikkakaan ei ihanteellisilla stabiilisuus-, hiukkaskoko-

Jjne. ominaisuuksilla.

Sentrifugointikokeet suoritettiin Heraeus Verifuge Model
4120 -sentrifugilla faasistabiilisuuden arvioimiseksi alle
1 til.-%:n arvojen osoittaessa tyydyttavia emulsioita ja

alle 0,5 til.-%:n arvojen ollessa edullisia.
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Eraita naista emulsioista kaytettiin vesipohjaisten liimo-
jen valmistukseen sen jalkeen, kun niihin oli sekoitettu
joko karboksyloitua SBR:aa (CSBR, kuten PL 3703, valmistaja

Polysar) tai akryyliemulsioita (Acronal 85 D, valmistaja

BASF) .

Liimakoetulokset esitetdaan taulukossa 2 ja kokeet ovat nii-
ta, joita nykyadan kaytetaan liimateollisuudessa (PSTC tar-—-
koittaa neuvoston Pressure Sensitive Adhesive Tapes Ccuncil

-menetelmia)l .
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Esimerkki 2

Tassa esimerkissa alifaattinen/aromaattinen matalan pehme-
nemispisteen sekahartsi on korvattu vastaavasti korkeamman
pehmenemispisteen alifaattisen hartsin (Escorez 1310, wval-
mistaja Exxon) ja aromaattisen 0l jyn seoksella tai kolofo-
niestereiden Tergum 45 ja Tergum ND 190 (painosuhde 38/62),
valmista ja Resisa, Espanja, seoksella. Sulatuksen jalkeen
kolofoniesteriseoksen keskimaarainen pehmenemispiste oli

(e
55 C. Nailla esterikolofoneilla o0li seuraavat ominaisuudet:

Muoto
Tergum 45 neste stabiloidun koclofonin
trietyleeniglvkoliesteri
Tergum ND 190 kiintea kolofonin dehydrattu
glyseroliesteri
sulamis-

o]
piste 83 C

Kuten esimerkissa 1, emulsio perustui kahden staattisen se-
koittimen (SM 1 + SM 2) prosessiin., Mitaan pinta-aktiivisgta
ainetta ei lisatty hartsiin ja prosessiolosuhteet olivat
kokeiden 6-9 olosuhteet. Pinta-aktiivista ainetta lisattiin
veteen ja syotettiin SMli-sekoittimeen n. 320 1l/h 850C:ssa.
Emulsion kokonaistuotantonopeus o0li 1400-1500 1/h. Tulokset

esitetaan taulukossa 3.
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Egsimerkki 3

Suoritettiin erilaisia lisakokeita kayttaen esimerkissa 2

kaytettyjen komponenttien 90:10 hartsi:ocljy-seosta 3a asi-
merkissa 1 kuvattua laitteistoa (2 sekoitinta) 1a myos
laitteistoa, jossa oli kolme sekoitinta sarjassa, ensimmai-
sen halkaisijan ollessa 1,27 cm ja sisaltaessa £ =2lementtia,
toisen halkaisijan ollessa 0,63 cm Ja sisaltaessa 6 ele-
menttida ja kolmannen halkaisijan ollessa 1,27 cm 3ja sisal-
taessa 10 elementtia. Kaksi ensimmaista sekoltinta oli tar-
koitettu emulgointiin ja kolmas jaahdytykseen. Kaliumres:i-
naattia (KOH Ros), kaliumoleaattia (KOH QOle), natriumresi-
naattia (NaOH Ros) ja resinaattiestereita kaytettiin pinta-
aktiivisena aineena tuotteiden ollessa kahdelta xolmasosal-

ta neutraloituja.
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Esimerkki 4

Suoritettiin samanlaisia kokeita kuln esimerkissa 2 kayt-

taen esimerkissa ! kaytettyja hartsja.

Pinta-aktiiviset aineet olivat esimerkissa 3 kaytettyja,

lukuunocottamatta kaytettyja taysin neutraloituja.

Tulokset olivat seuraavat:
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Esimerkki 5

Suoritettiin samanlaisia kokeita kuin esimerkissa 2 kayt-
tden kaupallisesti gsaatavia kolofoni johdannaisia Brai Alpha,
valmistaja DRT ja emulgaattoreita Aerosol A 103 3ja 22, 3joi-
ta on kaupallisesti saatavissa vhtiolta Cyanamid. Tulokset

olivat seuraavat:
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Saatuja kolofoniemulsioita testattiin tartunta-aineina ak-

ryylipolymeeriemulsioille, joita on kaupallisesti saatavana

Acronal 85 D-tuotteena seoksissa, joissa on 30 ocsaa kolofo-

nia ja 70 osaa Acronal-tuotetta. Tulokset olivat seuraavat:
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Esimerkki 86

Kaytettiin esimerkin 3 kolmen sekoittimen teknologiaa syn-

teettisen polyeteenivahan smulgoimiseen, jota on saatavissa

EXXON-yhtislta nimelli Escomer H-101.

Escomer H-101 -tuotteella on seuraavat ominailsuudet:

Ominaisuus Koemenetelma Arvo

Brookfield-viskositeetti

1210C:ssa, mPa.s ASTM D - 3238 27
Rengasgs ja pallo pehme-

nemispiste, oC ASTM E - 28 112
Vicat-pehmenemispiste, OC ASTM D - 1528 658
Tunkeuma, dmm (100 g,

5 s, 250C) ASTM D - 1321 3
Tippumispiste, 0C ASTM D -~ 127 110
Jahmettymispiste, OC ASTM D - 938 101
Sulamispistehuippu,

oC (DSCO 3 ASTM D - 3417 111
Tiheys, g/cm ASTM D - 1505 0,85

Kaikissa kokeissa kaytettiin 3:a staattista sekoitinta ja

tulokset olivat seuraavat:
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Patenttivaatimukset

1. Menetelma hydrofobisen aineen dispergoimliseksi veteen,

tunnettu siita, etta

(a) sydtetdaan hydrofobinen aine nestemaisessa tilassa
staattiseen sekoittimeen yli SOOC:n lampotilassa, mutta
hydrofobisen aineen hajoamislampotilan alapuolella;

(b) syotetadaan paineenalaista vetta staattiseen sekoittimeen
paineen ollessa riittava estamaan veden oleellisen hoyrys-
tymisen;

(c¢) sekoitetaan vesi ja nestemdainen hydrofobinen aine
staattisessa sekoittimessa;

(d) johdetaan hydrofobisen aineen ja veden seos staattises-
ta sekoittimesta staattiseen jaahdytyssekoittimeen, jota
pidetddn alemmassa lampotilassa kuin mikd vallitsee ensim-
miaisessd staattisesa sekoittimessa ja veden kiehumispisteen
alapuolella;

(e) sekoitetaan hydrofobisen aineen ja veden seos staatti-
sessa jaahdytyssekoittimessa; ja

(f) poistetaan hydrofobisen aineen dispersio vedessda staat-
tisesta sekoittimesta, johon seos johdetaan edelld olevassa

vaiheessa (d) ilman oleellista vesihaviota.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu

siita, etta kaytetddn kahta staattista sekoitinta.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmda, tunnettu
giita, ettad kaytetddn kolmea staattista sekoitinta ja kol-

mas sekoitin on jaadhdytyssekoitin.

4, Minka tahansa edellda olevan patenttivaatimuksen mukai-
nen menetelmd, tunnettu giitad, etta hydrofobinen aine on

orgaaninen hydrofobinen aine.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelma, tunnettu

siitda, ettda orgaaninen hydrofobinen aine on maadljyhartsi.
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6. Minka tahansa edella olevan patenttivaatimuksen mukai-
nen menetelma, tunnettu siita, etta hydrofobinen aine on

kolofonijohdannainen,

7. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelma, tunnettu

gsiitd, ettd hydrofobinen aine on vaha.

8. Minka tahansa edella olevan patenttivaatimuksen mukai-
nen menetelmda, tunnettu siita, ettda hydrofobinen aine
emulgoidaan syottamallad pinta-aktiivisen aineen vesiliuosta

staattisen jaahdytyssekoittimen syottoaukkoon tai yhteen

niista,

9, Minka tahansa patenttivaatimuksen 1-7 mukainen mene-
telma, tunnettu siita, ettd hydrofobinen aine emulgoidaan
syottamdlla pinta-aktiivisen aineen vesiliuosta ensimmaisen

staattisen sekoittimen syottoaukkoon tai yhteen niista.

10. Patenttivaatimuksen 8 tai 9 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd pinta-aktiivisen aineen pitoisuus

on 0,1-25 paino-%.

11, Minka tahansa patenttivaatimuksen 1-7 mukainen mene-
telmda, tunnettu sgiita, ettda hydrofobinen aine emulgoidaan
syottamalla pinta-aktiivista ainetta ensimmaiseen staatti-

seen sekoittimeen yhdessa hydrofobisen aineen kanssa.

12. Minka tahansa patenttivaatimuksen 2-11 mukainen mene-
telma, tunnettu siita, ettd kaytetdan vadhintdan 1,5 paino-
osaa pinta-aktiivista ainetta 100 paino~osaa kohti hydrofo-

bista ainetta.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelma, tunnettu
gsiita, etta pinta-aktiivinen aine on anioninen tai ioniton

pinta—-aktiivinen aine tai niiden seos.
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14, Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelma, tunnettu
giita, etta pinta—-aktiivisen aineen HLB on yli 12,

Minkad tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mukai-

etta seoksen nopeus egsim—

15,
nen menetelm&, tunnettu siita,
maigsen sekoittimen tai sekoittimien lapi on yli 15 m /s.
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