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(54) Menetelmi itsendisen paineherkén kopiointimateriaalin valmistemiseksi,
Ja paineherkké kopiointimateriaali ~ Férfarande for framstdllning av
ett sjdlvstdndigt tryckkénsligt kopieringsmaterial och ett tryckkédns-
ligt kopieringsmaterial

Tamé keksintd kohdistuu menetelmidén itsendisen paineherkéin kopiointimate-
risalin valmistamiseksi, joka k#sittdd levymateriaalin, esimerkiksi paperin paél-
lystémisen yhdessd pddllystysvaiheessa pédllystekoostumuksellsa, joka sisaltdd seké
hienojakoista varid kehittdvéd mineraalimateriaalia ja mikrokapseleita, jotka si-
séltévét vArikehitysmateriaalin kanssa reagoivan vérittdmén vérinmuodostajan liu-
osta, vdrillisen tuotteen saamiseksi.

Laajalti kéytetyssd paineherkidssd kopiointisysteemissé, tavallisesti tun-

nettu siirtosysteeminé, ylédliuska on alapinnaltaan pdédllystetty mikrokapselilla,

Jjotka sisdltlvét vlritdntd viarinmuodostajan liuosta ja alaliuska on padllystetty
ylépinnaltaan véArikehitysmateriaalilla, esimerkiksi happamella savella tai feno-
lihartsilla. Useissa sovellutuksissa kéytetédn myds vériarkkeja, joista jokaisen
alapinta on pédllystetty mikrokapseleilla ja ylédpinta varinkehitysmateriaelilla.
Kédsin tai koneella kirjoitettaessa muodostunut paine rikkoo mikrokapselit vapaut-
taen tdten varinmuodostusliuosta sen alapuolella olevan arkin vArikehitysmateri-

aaliin ja aloittaen kemiallisen reaktion, joka kehittdd vdrinmuodostajan vérin.
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Tallaisen jérjestelyn epékohtana on, ettéd on vdltté&métdntéd valmistea vé-
hintdén kahta ja tavallisesti kolmea tyyppié arkkeja, so. edelléesitetyt ylé-,
ala- ja vdéliasrkki.

Edellémainittujen epékohtien poistamiseksi on ehdotettu niinsanotun itse-
néisen jarjestelmén kéyttdd. Tédssd systeemissi mikrokapsélit ja varinkehitysmate-
riaali pddllystetéén samalle arkin pinnalle ja kirjoittaminen késin tai koneella
tédten pddllystetyn arkin ylépuolelle sijoitetulle toiselle arkille aiheuttaa kap-
selien rikkoutumisen ja vérin muodostajan vapautumisen, joka sitten reagoi arkin
virinkehitysmateriaalin kanssa muodostaen vérin.

Epékohtana itsendisessé jdrjestelmésséd on se, etté& t&hé&n mennesséd on ollut
valttématdntd velmistaa arkki kaksivaiheisen pédllystyskdsittelyn avulla. Ensim-
méinen vaihe kd#sittéd mikrokapseleita sisdltdvén koostumuksen levittémisen arkil-
le ja toinen vaihe vérinkehitysmateriaalia olevan pééllysteen levittémisen ensim-
méisestd vaiheesta saadulle paddllystetylle arkille.

Olisi selvésti yksinkertaisempsa ja siten halvempaa levittdd mikrokapselit
ja vdrinkehitysmateriaali samanaikaisesti yhtend padllystysk#ésittelynd. Ehdotuksia
témin suhteen on tehty esimerkiksi US-patentissa 2 T30 457. Kuitenkin kokemuksemme
on ollut, ettd tapahtuu ennenaikaista virinkehittymistd, jos t&mé tehdéddn joko se-
koittamalla mikrokapselisuspensio virinkehitysmateriaalia olevan suspension kans-
sa ennen pAdllystysvaihetta tai pAdllystémisen suorittamisen jélkeen.

Ennenaikaiseen varinkehitykseen vaikuttavat syyt ovat monimutkaisia eiké
niitd tdéysin ymmdrretd. Erdén syyn ennenaikaiseen virinkehittymiseen oletetaan
olevan sen, ettd mikrokapselisuspensiot valmistettuina yleensd sisédltévit médré-
tyn méérén kapseloitumatonta vérinmuodostusliuosta, joka reagoi nopeasti systee-
missd olevan varikehitteen kanssa muodostaen vérin. On kuitenkin havaittu, ettd
ennenaikaista vdrinkehitystd voi silti tapahtua, vaikka kapseloimatonta vérinmuo-
dostusliuosta ei ole ldsndé, esimerkiksi, jos se poistetaan ennen sekoittamista
virinkehitysmateriaalin kanssa, mikéd kuitenkin tuotantomittakaavassa olisi liian
kallista. Taten aiheutuvas syytd ennenaikaiseen vérinkehittymiseen ei t&ysin ym-
mérretd, mutta tutkimuksiemme perusteella oletamme, ettd se voi johtua kapselien
ja vérinkehitysmateriaalin osasten viélisestd vetovoimasta. Tarkoin ei ymmérretda,
kuinka t#éllainen vuorovaikutus aiheuttaa ennenaikaisen sinistymisen.

Kuten edelld mainittiin, on havaittu, ettd vaikka voitaisiin saada véritdn
padllystyskoostumus, koostumuksella padllystetty paperi voi varittyd joko valit-
tomasti kuivuessaan tai muutamien pdivien aikana padllystémisen jélkeen. Jélleen
syytd ennenaikaiseen vérinkehitykseen ei tdysin ymmérretd.

Ny on havaittu, ettd kdytettdessd hienojakoista mineraalivirinkehitysmate—
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riaalia voidaan edelldesitetyt ennenaikaiset vArinkehitysilmidt oleellisesti
vélttdd tal ainakin niité yoidaan yvéhentdd vérinkehitysmateriaalin sopivan kemi-
allisen késittelyn avulls, jolloin haluttaessa mikrokapselit ké#sitellddn myds.

Téhén kdsittelyyn k8ytettéydd materiaalia kutsutaan té&ménjélkeen suoja-
aineeksi.

Keksinnén mukaiselle menetelmélle on tunnusomaista, ettd vérinkehitysma-
teriaalin osasia ja haluttaessa myds mikrokapseleita késitellddn ennen padllys-
témistéd suoja-aineella mé&rallé, joka riitt#d estdm8én ennenaikaisen vérinkehi-
tyksen, suoja-aineen ollessa yhteensopiva mikrokapselien kanssa eikd oleellises-—
ti véarinkehitysmateriaalin kehitysominaisuuksia heikentévi.

Keksinndn mukaiselle itsendiselle paineherkdlle kopiointimateriaalille on
tunnusomaista, ettéd mikrokapselit ja vérinkehitysmateriaali ovat yhdessd ainoassa
padéllystekerroksessa ja ettd kerros sisédltéd myds suoja-ainetta , vArinkehitysma-
teriaalin osasia ja mahdollisesti mikrokapseleita varten, mdirdn, joka riittéd es-
téméén ennenaikaisen vdrinkehityksen, suoja-aineen ollessa yhteensopiva mikro-
kapselien kanssa eik# védrinkehitysmateriaalin varinkehitysominaisuuksia merkitté-
vasti heikentdvi.

Madrédttyjen materiaaslien, joita voidaan kdyttdd erdiden mikrokapselityyp-
pien kanssa, on havaittu muuttavan muiden mikrokapselityyppien sis&ltdd. Téten on
téarkedd vakuuttua siité, ettd suoja-aine on yhteensopiva ké&ytetyn mikrokapseli-
tyypin kanssa. Esimerkkejd suoja-aineen ja mikrokapseleiden yhteensopimattomista
yhdistelmistéd on esitetty seuraavassa:

Hienojakoinen mineraalivérinkehitysmateriaali on edullisesti happopitoi-
nen savi, jollaista esimerkiksi on 13ydetty Japanista ja Jjota joskus kutsutaan
japanllaiseksi happosaveksi.

Hienojakoista mineraalivérinkehitysmateriaalia voidaan késitelld suoja-ai-
neella yksinkertaisesti sekoittamalla materiaalin suspensiota suoja-aineen kans-
sa. Seoksen voidaan antaa sitten seistd, haluttaessa sekoittaen.

Suoja-aine voi olla itseverkkoutuva polymeeri, missd tapauksessa voi olla
edullista kuumentaa polymeerin ja varinkehitysmateriaalin seosta ennen sekoitta-
mista mikrokapseleiden kanssa.

On edullista kdsitelld varinkehitysmateriaali, ja haluttaessa mikrokapse-

lit, ennen varinkehitysmateriaalin ja mikrokapseleiden sekoittamista.



4 63184

Kuitenkin tapauksissa, joissa ei esiinny ennenaikaista vdrinkehittymistd
vidlittomiasti sekoituksessa, voi olla mahdollista lisdtd suoja-aine sekoitta-
misen jédlkeen, jolloin mySs saavutetaan haluttu tulos.

Termii "verkkoutuve polymeeri" kidytetddn tidssi esitteessi tarkoitta-
maan el vain polymeerejid, joissa on suuri lukumidrd toistuvia yksikoita,
vaan myds niinsanottuja esipolymeereji tai esikondensaatteja, joissa on vain
pieni mddri toistuvia yksikoiti.

Itseverkkoutuva polymeeri voi olla hartsi tai esikondensaatti, jollais-
ta kdytetddn paperiteollisuudessa midrkdlujuuden saamiseksi paperikudokseen.
Epikloorihydriini- ja aminoplastihartsit tai -esikondensaatit ovat suosi-
teltavia. Esimerkkejéd sopivista epikloorihydriineistid ovat "Nadavin" FP ja
"Nadavin" LT, joka on polyamidi/polyaminoepikloorihydriini-hartsi. Kaikkia
niiti toimittaa Bayer U.K. Ltd. "Nadavin" FP on sucositeltava. Esimerkkejd
sopivista aminoplasteista ovat melamiiniformaldehydihartsit tai -esikonden-
saatit. Aminoplasteista melamiiniformaldehydimateriaalien on yleensdi havait-
tu olevan tehokkaampia ennenaikaisen virinkehityksen estimiseksi. Esimerkki
sopivasta melamiiniformaldehydihartsista on Beetle Resin BC 27, jota myy
British Industrial Plastics Limited. BC 27 toimitettuna omaa noin 100 pro-
senttisen reaktiivisen hartsipitoisuuden ja sen kiintedainepitoisuus on noin
9% %. Esimerkkeji sopivista melamiiniformaldehydi-esikondensaateista ovat
Beetle Resins BC 71, BC 309 ja BC 336, joita kaikkia myy myos British In-
dustrial Plastics Limited ja ovat ne metyloituja modifioituja melamiiniform-
aldehydi-esikondensaatteja. BC 71 toimitettuna omaa noin 80 prosenttisen
reaktiivisen hartsipitoisuuden ja sen kiintedainepitoisuus on noin 69 %.

BC 309 toimitettuna omaa noin 90 prosenttisen reaktiivisen hartsipitoisuuden
ja sen kiintedainepitoisuus on noin 80 %. BC 336 toimitettuna omaa noin 76
prosenttisen reaktiivisen hartsipitoisuuden ja sen kiintedainepitoisuus on
noin 71 %.

Muite kdyttokelpoisia aminoplasteja ovat L 5084 ureaformaldehydi~ ja
BC 6 ureaformaldehydi-esikondensaatit, joita molempia myds myy British
Industrial Plastics Limited. Toimitettuna edellisen reaktiivinen hartsi-
pitoisuus on noin 70 % ja kiintedainepitoisuus noin 68 % ja jalkimmdisen reak-
tiivinen hartsipitoisuus on noin 50 % ja kiintedainepitoisuus noin 45 %.

Muita suoja-aineina kdyttdkelpoisia itseverkkoutuvia polymeereji ovat
ne, joita myy kauppanimilld Kymene 709 ja Kymene 557 Hercules Powder Company

jn kauppanimelld Nopcobond SWS-10 Diamond Shamrock Corporation.

Jos suoja-alne on itseverkkoutuva polymeeri, virinkehitysmateriaalin

kisittelytapa riippuu pdiasiassa polymeerin luonteesta. Sopivien kdsittely-

olosuhteiden valinta on hyvin alan asiantuntijoiden hallinnassa. Kaytettides~
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si hapanta savea olevaa virikehitysmateriaalia ja edelliesitettyjd BC 27

ja BC 71 melamiiniformaldehydimateriaaleja on sopiva kisittely saviliet~

teen kuumentaminen noin 10 prosentin kanssa hartsi- tai esikondensaattiliuos-
ta (laskettuna hartsin painon mukaan kuivan happaman saven suhteen) noin 2
tunnin ajan 90°C:ssa. Polyaminoepikloorihydriinihartsien ja hapanta savea
olevan virinkehitysmateriaalin tapauksessa sopiva kidsittely on saven sekoit-
taminen 10 prosentin kanssa hartsin vesiliuosta ja sekoittaminen muutamia
minuutteja pH-arvolla 7 tai 8. Kuumentaminen ei ole vdlttédmdtontd.

Kapseleita voidaan eridissi tapauksissa edullisesti késitelld itseverk-
koutuvalla polymeerilli, sopivasti kidyttden samaa verkkoutuvaa polymeerisd,
mitid kidytetddn virinkehitysmateriaalin kédsittelyssd.

Paperin mirkilujuutta parantavia aineita, jotka eividt ole itseverk-
koutuvia, voidaan myds kidyttdd suoja=-mineina, esimerkiksi polyetylenimiini-
hartseja kuten sellaista, jota myy kauppanimella Polymin P BASF.

Muita suoja-aineina kdytettdvii materiaaleja ovat anioniset pinta-aktii-
viget aineet, erikoisesti ne, jotka sisdltividt sulfaatti- tai sulfonaatti-
ryhmid. Esimerkkini sulfaattiryhmin sisiltédvidstd anionisesta pinta-aktiivi-
sesta aineesta on lauryylisulfaatti, kuten natriumlauryylisulfaatti. Sulfo-
naattia sisdltdviin pinta-aktiivisiin aineisiin kuuluvat dodesyylibentseeni-
sulfonihapposuolat, sulfosukkiinihapon dibutyyliesterit (esim. se, jota
BDH Chemical Limited myy kauppanimelld Manoxol OT tai Rohm & Haas myy kauppa-
nimelld Triton GR5) ja sulfonoidun risinoleiinihapon johdannaiset (esim. se,
jota Zschimmer und Schwarz , Lahnstein, Saksan liittotasavalta myy kauppa-
nimilli Glanzol CFD tai Glanzol 100). Glanzol CFD on itse asiassa myynnissid
piddasiallisesti pelmentimend pdillystekoostumuksia varten, mutta se on myés
pinta-sktiivinen aine. Esimerkki anionisesta pinta-aktiivisesta aineesta,
joka soveltuu suoja=aineeksi, mutta joka ei sisdllé sulfaatti- tai sulfonaat-
ti-ryhmis, on etyleenidiamiinitetraetikkahappo (EDTA).

Pehmentimet, muut kuin Glanzol CFD, jotka ovat anionisia pinta-aktiivi-
sia aineita, ovat myos tehokkaita suoja-aineina, esimerkiksi dibutyylifta-
laatti, di-2-etyyliheksyyliadipaatti, dibutyylimaleaatti ja tris(Livenol
7-9)trimellitaatti. Ndissd on kuitenkin epékohtana se, ettd ne muodostavat
61jymiisii tahroja pidllystettyyn arkkiin eiviitkd ne siten ole suositeltavia.

Toinen materiaaliluokka, jota voidaan kiyttdi suoja-aineina, muodostuu
paperin fluoripitoisista liimausaineista, joiden tarkoitus on parantaa hyd-
rofobisuutta. Esimerkkejd néistd materiaaleista ovat Zonyl RP ja Zonyl NF,
joita myy Du Pont, ja Scotchban FC 807, jota myy 3M.

Haluttaessa voidaan kdyttdi eri suoja-aineiden seoksia. Erdissi tapa-

uksissa seoksen kidyttd antaa etuja yksinddn seoksen aineosiin verrattuna.
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Fluoripitoisten liima-aineiden ja kymeeni-hartsien, jotka on edelld mainittu,
geosten on havaittu omaavan paremmat suojausominaisuudet kuin liima-aineet
tai kymeeni-hartsit yksin#din.

Kiytettivin suoja=aineen midrd riippuu kdytetylstd kapseleista ja
virinkehitysmateriaaleista. Asiantuntija voi vaikeuksitta midrittdd optimi-
midrdr. Ohjeita midrien suhteen on saatavissa myShemmin esitettdvistad esi-
merkeisti.

Tavallisesti itseniisesst, paineherkissi koplointisysteemissid kidytettd-
vien mikrokapseleiden tulee olla paksuseindisid, so. lujempia kuin ne, Jjoita
kiytetidn edelliesitetyssi, laajemmalti levinneessé siirtosysteemisséd. Samoin
esiteltivissi systeemissi,joka luonnollisesti on itsenéinen jérjestelmd, kap-
selien tulee samoin olla lujempia kuin tavallisesti paineherkéssé siirtosys-
teemissd, jos halutaan saada tyydyttdvi tuote. Alalla tunnetaan lujien kap-
selien valmistaminen kiytettdviksi itseniisessid, paineherkidssd kopiointipa-
perissa, mutta esitetddn se kuitenkin seuraavassa.

Vaikka on edullista kiyttdd lujempia kapseleita, kuin tavallisesti kidy-
tetdin paineherkiissid siirtokopiointisysteemissd, havaitaan kuitenkin pieni
ennenaikaisen virinkehityksen viheneminen, jos hienojakoista vidrinkehitys-
materisalia kisitelliidn itseverkkoutuvalla polymeerills ennen sen sekoitta-
mista mikrokapselisuspension kanssa piddllystekoostumuksen saamiseksi. Muodos-
tunut tuote on kuitenkin todennékdisesti liian virittynyt kdyttsd varten.

Esiteltividssi keksinndesd kidytettivien kapselien seindt voivat olla
synteettisii, esimerkiksi melamiiniformaldehydihartsia, ureaformaldehydi-
hartsia ja akryyliamidi/akryylihappo-kopolymeerié, kuten kdsittelyn alaises~
ge brittiliisessi patenttihakemuksessa n:o UB616/75 on esitetty, tal urea-
formaldehydipolymeeris, kuten saksalaisessa patenttijulkaisussa DE 2 529 4o7
on esitetty. Muihin kdyttdkelpoisiin synteettisiin materiaaleihin kuuluvat
polyakrylaatit, polyuretaanit, polyureat tai muut kuin edelldesitetyt amino-
plastit. Vaihtoehtoisesti kapselien seindt voivat olla koaservoituja hydro-
fiilisis kolloideja, esimerkiksi gelatiinin, arabikumin tai karboksimetyyli-
selluloosan (CMC) ja polyvinyylimetyylieetteri/maleiinihappoanhydridi-kopo-
lymeerin (PVM/MA) seoksia, kuten brittildisessi patentissa n:o 870 476 on
esitetty. Ndiden kapselien saamiseksi riittédvén lujikei kdytettdviksi itse-
niisessi paperissa, faasisuhteen, jolla ne valmistetaan, tulisi edullisesti
olla pienemmin kuin kapseleita varten, joita on tarkoitus kidyttédd siirtotyyp-
pisessi paineherkidssi kopiointisysteemisséd (faasisuhde on virinmuodostus-
lioksen painosuhde kapselin seinimateriaaliin vesiliuoksessa, josta kapselit

valmistetaan). Pienemmén faasisuhteen kdytts antaa paksumpiseindisiid kapse-
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leita kuin jos kdytet&dn suurta faasisuhdetta. Jos kdytetdidn siirtotyyppi-

sl kapseleita, esiteltdvidn keksinndn kdyttd aiheuttaa vihemmén sinistymis-
td kuin jos suoja-ainetta ei ole lisni, mutta sinistymisaste on todenndkdoi-
sesti liian suuri ollakseen hyvidksyttavi.

Kapselit, joissa on synteettiset seindt, esimerkiksi aminoplastimateri-
aaleja, ovat lujempia ja vihemm&n lidpdisevid kuin gelatiinikoaservaattityyp+
piset. Tdten taipumus ennenasikaiseen sinistymiseen on pienempi synteettisillia
kapseleilla kuin gelatiinikoase:vaattityyppisillé kapseleilla. Kuitenkin on
tdhdn mennessd havaittu edulliseksi suojata kapselit, joiden seindt ovat syn-
teettistd materiaalia, vaikkakin ero valkoisuudessa suojatun ja suojaamatto-
man kopiointimateriaalin vd1lilld voi olla pieni. Silm& havaitsee pienet
valkoisuuserot ja tulos voi suuresti vaeikuttaa paperin kaupalliseen hy-
viksyttdvyyteen.

Kaikki edellémainitut suocja-aineet eivét ole kdyttdkelpoisia kaikkien
kapselityyppien kanssa. Anioniset pinta-aktiiviset aineet esimerkiksi uutta-
vat sisdltod kapseleista, joiden seindt ovat gelatiinikoaservaattityyppii,
mutta niitd voidaan kdyttdid kapseleissa, joiden seindt ovat synteettistd
aminoplastia. Asiantuntijoille ei ole vaikeaa valita suoja-aine, joka sovel-
tuu k&ytettdvidksi niiden kapselien kanssa, joita hén halusa kayttad.

Erddt materiaalit, joiden voisi ajatella olevan sopivia kidytettdviksi
suoja-aineina, ovat itse asiaséa sopimattomia. Kationisten ja ei-ionisten
pinta-aktiivisten aineiden, joiden vaikutuksen voisi olettaa olevan saman
kuin anionisen pinta-aktiivisen aineen, on tdhén mennessid havaittu kdytidn-
néssid "myrkyttdvan" viadrinkehitysmateriaalin, so. estdvién tdm&n toiminnan tyy-
dyttdvdsti varinkehitysaineena. Paperinvalmistuksessa kidytettyjen, valmii-
seen massaan jddvien tdyteaineiden piddtysapuaineiden, jotka erdissid suh-
teissa ovat kemiallisesti samanlaisia mirkédlujuutta parantavien aineiden
kanssa, voisi ajatella toimivan, mutta kiytinndsséi on tihdn mennessi havait-
tu niiden aiheuttaen flékkuloitumista pdillystekoostumukseen. On mahdollises-
ti tapoja, joilla edelldesitetyt vaikeudet voitaisiin poistaa.

Keksinto ei rajoitu mddrdttyjen virinmuodostajien tai mddrdttyjen liuot-
timien kdyttoon vidrinmuodostajia varten. Esimerkkejd virinmuodostajista, joi-
ta voidaan kdyttdd, ovat ftalidi-johdannaiset, kuten kristallivioletti-laktoni;
fluoran-johdannaiset; difenyyliamiinijohdannaiset; spiropyraanijohdannai-
set; ftaalimidiinijohdannaiset; ja eri vidrien bentsoyylileuko-johdannaiset.
Kuten alalla hyvin tunnetaan, voidaan kayttaé viarinmuodostajien seoksia.
Esimerkkeji kidyttokelpoisistas liuottimista ovat osittainhydrattujen ter-

fenylien seokset; klooratut parafiinit; bifenyylijohdannaiset, diaryyli-
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metaanijohdannaiset, alkyylinaftaleenit, dibentsyylibentseenien seokset;
ftalaatti- tai fosfaattiesterit tai 10-14 hiiliatomia sisd@ltédvidt alkyyli-
bentseenit. Liuottimia voidaan kidyttdd sekoitettuina laimentimien, kuten ke-
rosiinin kanssa.

Jos halutaan kidsitellid kapseleita suoja-aineella samoin kuin védrinkehi-
tysmateriaalia, olosuhteet kapselien kdsittelyssd riippuvat kulloinkin k&dy-
tetysti materimalista. Kokenut asiantuntije pystyy valitsemaan nidmid olosuh-
teet. Opastusta on annettu erdissid myShemmin esitettdvissi esimerkeissi.

PaHllystyskoostumus voi sisdltdd myods tiyteainetta pdillystyskoostumuk-
sen reologisten ominaisuuksien parantamiseksi ja pddllystetyn arkin valkoi-
gsuuden suurentamiseksi. Sopiviin tiyteaineisiin kuuluvat kaoliini ja kalsium-
karbonaatti. Ndilld tiyteaineilla on joskue erittdin heikko virinkehityskyky,
kuten hyvin tiedetdidn. Tdmd kyky ei yleenséd ole riittdvién haitallinen huomisi-
tavaksi, mutta haluttaessa tidyteainetta voidaan kdsitelld suoja-aineella sa-
malla tavalla, kuin milld vdrinkehitysmateriaalia asianmukaisesti k&sitell&in.
Olosuhteet kaoliinin kdsittelyssi esimerkiksi voivat olla hyvin paljon sa-
manlaiset kuin kidsiteltiessi hapanta vdrinkehityssavea.

Sopivan sideaineen wlinta pddllystyskoostumusta varten on suoritettava
huolella., Midrityt sideaineet, joita tavallisesti kiytetdidn siirtotyyppi-
sessi paineherkissd kopiointipaperissa, voivat omata virinkehityskyvyn tai
niilli voi olla muita epdedullisia ominaisuuksia eivitkid ne senvuoksi ole
kidyttokelpoisia. Esimerkiksi tdrkkelyssideaine voi alentaa virinkehitysmate-
riaalin reaktiokykyid mahdollisesti, koska se muodostaa kalvon varinkehit-
teen osasten pinnalle. On havaittu, ettfd voimakkaasti hydrolysoitu polyvinyyli-
alkoholl on erikoisen sopiva sideaineeksi esiteltdvissi péadllystyskoostumuksessa.

Paﬁllystyskoostumus voi lisiksi sisiltii dispergoivaa ainetta, edulli-
sesti dispergoivaa ainetta, joka myds toimii pddllystyskoostumuksen pHE-arvon
sddtijdnd. Optimaalinen pH-arvo valitaan edullisesti siten, ettd se edistdd
mahdollisimman paljon viarinkehitysreaktiota. Esimerkiksi, jos kiteinenvvio-
lettilaktoni on yksi virinmuodostajista ja hapan savi on virinkehitysmateri-
aali, sopiva pH-arvo pddllystyskoostumukselle on noin 10,0.

Piillystyskoostumus voi sisdltédd myds ainetta kapselien suojasamiseksi
ennenaikaiselta rikkoutumiselta varastoinnin ja pdidllystetyn arkin klisit-
telyn aikana. Tdllaisen suojaavan aineen (jota usein kutsutaan korotus-
aineeksi) kdyttd tunnetaan hyvin paineherkissi kopiointipapereissa eikd sitd
siksi esitelld tissid yhteydessd tarkemmin. Kaksl esimerkkii sopivista suo-

jausmateriaaleista ovat selluloosakuituhdytyvdt ja vehndtidrkkelysrakeet.
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Esiteltdvdn pidllystetyn paperin tyypillinen pHdllysteen kuivapaino
on 10-15 g/m°.

Esiteltidvidn paperin valmistuksessa kdytetyt pddllystysmenetelmit voi-
vat olla tavanomaisia pdillystysmenettelyjé kuten terdpdillystys, ilmaveitsi-
padllystys ja telapdillystys. Tihidn mennessid el ole ollut tavallista pddl-
lystdd terdn avulla kapselipitoisia koostumuksia kaupallisessa mittakaavassa,
koska taloudellista kevyttd pddllysteen painoa ei ole voitu levittdd riittéa-
vin tasaisesti. Esiteltivid keksintd helpottaa terdpiddllystystd, koska koos-~
tumuksessa oleva vidrinkehitysmateriaali yhdessi mikrokapseleiden kanssa tar-
koittaa, etti levitettidvdn pddllysteen paino on suurempi kuin pelkistéin
mikrokapseleita kdytettdessid. Mahdollisuus pi&llystidmiseen terdd kidyttéden
tarjoaa huomattavia etuja kdsittelynopeuden ja kopiointipaperin kédsittely-
n¥tirdn suhteen, joka voidaan kisitelld phlllystyslaitoksessa.

Mekanismia, jonkes mukaan suoja-aine estlii ennenaikaisen vdrinkehittymi-
sen pddllystyskoostumuksessa itsendisessid paperigsa, el vield tunnets.
Oletetaan, ettd suojawaineen vaikutuksesta viarinkehitysmateriaalin ja kapse-
leiden keskindinen vetovoima heikkenee, mutta tdssd suhteessa emme tahdo si-
toutua mihinkdin mddrdttyyn toimintateoriaan.

Keksinndn paremmaksi ymmértidmiseksi tarkastellaan seuraavassa mukaan-
liitettyjd piirroksia, Joista

kuva 1 on kaavioesitetys suurennetussa mittakaavassa esiteltdvin pai-
neherkdn kopiointipaperin poikkileikkauksesta ja

kuva 2 on vuokaavio, joka esittdid esimerkkind kidytettyd menetelmii
kuvassa 1 esitetyn paperin valmistamiseksi.

Tarkasteltaessa ensin kuvaa 1 itsendinen paineherkkd kopiointipaperi-
arkki kdsittid paperipohjan 1, jolla on mikrokapseleita 3 ja vdrinkehitys-
materiaalin osasia 4 sisdltdvid pddllyste 2. Muita pidllysteen aineosasia
el selvyyden vuoksi ole esitetty. BErds ndisti aineosasista on suoja-aine,
mutta ei tarkoin tiedetd, missd se sijaitsee.

Tarkasteltaessa nyt kuvaa 2, hienojakoinen varikehite, mikrokapseli-
suspensio, tidyteaine, sideainedispersio ja pH-arvoa g3ddtidvd aine sekoite-
taan keskenddn pddllystyskoostumuksen muodostamiseksi. Ennen sekoittamista
virikehite ja haluttaessa mikrokapselit ja/tai tidyteaine kisitelldin suoja-
aineella. Haluttaessa tdyteaine voidaan sekoittaa vidrikehitteen kanssa en-
nen kdsittelyd suoja~aineella. Kuviossa 2 on vaihtoehdot esitetty katkovii-
voilla. Seosta levitetddn sitten paperialustalle ja kuivataan kuvassa 1 esi-
tetyn paperiarkin saamiseksi.

Keksintdd esitellddin nyt seuraavien esimerkkien avulla.
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Egimerkki 1

a) Kapselien valmistus

382 grammea 9,1-% gelatiiniliuosta, jonka pH-arvo on 6,k
sijoitetaan Waring-sekoittimeen. Sekoittimen pydriessi pienelld kierros-
nopeudella lisitdén 274 g siséfaasia, so. kapseloitavea materiaalia. Sisd-
faasi on seos, joka sisiltdd suhteessa 9:1 Dobane JN (10-14 hiiliatomia
molekyylissd sisdltidvien lineaaristen alkyylibenteeenien seos, myy Shell)
ja Santicizer 711 (ftalaattimateriaali, myy Monsanto) sisdltien 1,8 % (pai-
no/paino) kiteisti violettilaktonia ja 1,4 % (paino/paino) bentsoyylileuko-
metyleenisinisti. Sekoitinta kdytetddn, kunnes pisarakoko on pienempi kuin
3 /um.

Lisgdtidn 58 grammaa YT7,6 paino-% arsbikumin vesiliuosta ja
422 grammas de-ionisoitua vettd 218 grammaan gelatiiniliuos/siséfaasi—emul-
siota. Emulsion pH sididdetidin arvoon 8,7 natriumhydroksidin vesiliuoksella
ja lisitdédn 8 grammaa 5- % (paino/paino) polyvinyylimetyylieetteri/ma-
leiinihappoanhydridin (PVYM/MA) vesiliuosta hitaasti. Té&min jélkeen
kdytetddn 14,7-% etikkahappoa alentamaan pH hitaasti arvoon 4,3, mi-
nd aikana koaservaatti erottuu ja ympdrd! sisédfaasipisarat. Emulsio
jédhdytetd&n sitten 10°C:een ja kéytetdén 3,3 millilitraa 50-% glu-
taraldehydid koaservaatin verkouttamiseksi..

Toiset 10 grammaa PVM/MA-seosta lisdtdin kapselien agglomeroitumisen
estimiseksi. 6,0 grammaa 12,5~ paino-% natriumkarbonaatin vesiliuosta 1li-
sdtddn pH-puskuriksi. Sitten pH nostetaan erittdin hitaasti natrium-
hydroksidin avulla arvoon 10,0,

b) Piillystekoostumuksen valmistus ja levitys

30 grammaa hapanta vidrikehityssavea (Silton M~AB, toimittaa Mizusawa,
Japani) dispergoidaan sitten veteen niin, etti saadaan noin 36-% kiintei-
téd aineita sisdltévid seos. 3 grammaa BC 71 melamiiniformaldehydiesi-
kondensaattia lis&t&&n suoja-aineeksi. Saatu liete kuumennetaan sekoit-
taen 90°C:n l&mpdtilaan, pidetéddn tiss8 lampdtilassa 5 tuntia ja jadh-
dytetddn sitten.

Sitten dispergoidaan 10 grammaa Dinkie 'A' savea riittévéin vesimdid-
rédn niin, ettid saadaan noin 36 % kiinteitd aineita sis&ltévd seos.

Yksi gramme BC 71 melamiiniformaldehydi-esikondensaattia lisdtdin suoja-
aineeksi ja liete kuumennetaan 90°C:n limpotilaan, pidetdén tdssi lampd-
tilassa 2 tuntia ja jddhdytetddn sitten.

Titen kdsitellyt Silton ja Dinkie savet sekoitetaan keskendin ja seok-

sen pH sididdetdidn arvoon 10 natriumhydroksidiliuoksen avulla.
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132 millilitraa edelldesitetylld tavalla valmistettua kapselisuspensio-
ta lisdtddn sitten savilietteeseen ja sen jdlkeen 30 grammaa 10-% PVOH-si-
deainetta (MOVIOL 56-98, myy Harlow Chemical Co. Ltd.). Saatua seosta
levitetddn sitten pintapainolla 9 g/m2 49 g/m2 painavalle aluspaperille labo-
ratoriopddllystdjdn avulla ja kuivauksen jdlkeen paperin valkoisuus testataan
opasimetrii kidyttien (esim. Bausch and Lamb opasimetri, esitetty U.S.-pa-
tentissa 1950975 tai Diano BNL2 opasimetri). Testi kisittdi arkin heijastus-~
kyvyn mittaamisen ja saadun tuloksen vertailun standardivalkoisen pinnan
kanssa (magnesiumoksidijauheella pidillystetty pinta). Tulos ilmaistaan pro-
gentteina ja on se (arkin heijastuskyky) x 100 jaettuna (standardivalkoisen
‘pinnan heijastuskyvylld). Miti suurempi luku saadaan, siti valkoisempil on
tausta. Testi suoritetaan lukuisissa eri kohdissa paperilla ja tulosten kes-
kiarvo mddrdtdin. Vain muutaman prosentin ero voi aluksi ndyttdi merkitykset-
tomdltid, mutta silmd havaitsee helposti tdllaisen eron ja se voili suuresti
vaikuttaa paperin kaupalliseen hyviksyttdvyyteen.

Keskiarvotuloksena saatiin 93 % Jja arkki ndytti valkoiselta.

FKun tavallinen paperiarkki sijoitettiin tdten pdéllystetyn arkin piidlle ja
sille kirjoitettiin, pddllystettyyn paperiin muodostui selvid sininen kuvio.

Melamiiniformaldehydi-esikondensaatin vaikutuksen osoittamiseksi suori-
tettiin samanlainen koe, jossa ei Silton- tai Dinkie-savea esikidsitelty me-~
lamiiniformaldehydiesikondensaatilla..

30 grammaga Silton M-AB savea ja 10 grammaa Dinkie 'A' savea dispergoi-
tiin riittdvidin vesimddrddn, jolloin saatiin noin Lo % kiinteitd aineita
sidsltdvd seos. Seoksen pH s#édettiin arvoon 10 natriumhydroksidive-
siliuoksen avulla.

Edelld esitetyllid tavalla valmistettiin 132 millilitraa kapselisus-
rensiota yhdessid 30 gramman kanssa 10- 4 PVOH-sideainettaz ("Gohsenol
NH 26", toimittaa Nippon Synthetic Chemical Industry Co. Ltd., Japani).

Saatu seos o0li vaaleansininen ja levitettynd paperille pddllystepai-
noon 9 g/m2 0li arkki vaaleansininen ja keskimddriinen taustaheijastus oli
81 %.

Egimerkki 2

Tédesd esitellddn erilaisten itseverkkoutuvien polymeerien kayttda
suoja-aineena.

Kolme grammaa Nadavin FP liuvotettiin 60 grammaan vettd kiytettdviiksei
suoja-aineena. Tih#én liuokseen dispergoitiin 30 grammaa Silton M-AB hapanta
védrikehityssavea ja 10 grammas Dinkie 'A' savea. Kaksi grammaa 1-% Dispex

N4O-liuosta (dispergoiva aine, jota myy Allied Colloids Ltd l-pro-
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senttisena liuoksena) lisdttiin flokkuloitumisen estémiseksi. Dispersion pH
giddettiin hitaasti arvoon 10 natriumhydroksidiliuoksella.

132 millilitraa esimerkissd 1 valmistettua kapselisuspensiota lisdttiin
ja sitten 30 grammaa 10-% PVOH-sideainetta (MOVIOL 56—98):

Saadun seoksen vidri oli erittdin vaaleansininen ja pdillystettéessi
paperi piillystepainoon 8 g/m2 saatiin vaaleansininen arkki, jonka keskimidi-
riinen taustaheljastus oli 97 %. Témi on parannus késittelemédttoméin Silton-
materiaaliin nihden, joka kuten esimerkissi 1 on mainittu, antaa 81 %:n
taustaheijastuksen. Toistamalla menettely kédyttden erilaisia vérin-
muodostusliuoksia oli kdsittelyn Silton-arkin taustaheijastus 88 %.

Kun tavallinen paperiarkki sijoitettiin pddllystettyjen arkkien pididlle,
jotka oli valmistettu kdyttden edellédesitettyjéd kdsittelymenettelyjéd ja niil-
le kirjoitettiin tavanomaista kirjoituspainetta kéyttden, saatiin selvd
sininen kopio molemmille pdillystetyille arkeille.

Egimerkki 3

a) Kapselien valmistus

Sekoitettiin ensin keskenddn seuraavat alneet:

i) 19 grammaa BC 77 ketionista ureaformaldehydihartsia, jonka reaktii-
vinen hartsipitoisuus oli noin 45 % ja kiintedainepitoisuus likimain 35 %
(BC 77 hartsia toimittaa British Industrial Plastics Limited);

ii) 42 gremmaa R1144 (akryyliamidi/akryylihappo-kopolymeerin 20-pro-
genttinen liuos, myy Allied Colloids Limited, viskositeetin mukaan mddrdtty
keskimiiriinen molekyylipaino 40 000 ja akryylihappopitoisuus 42 %) ;

iii) 200 grammas de-ionisoitua vetti.

Seos kuumennettiin sitten 55°C=n limpstilaan jJa pidettiin siini limpo-
tilassa 45 minuuttia. Tdmdn jdlkeen 1lisdttiin 12 grammaa BC 336 melamiini-
formaldehydi-esikondensaattia ja pH alennettiin sitten arvoon 4,4 etikkaha-
polla.

Timin jidlkeen lisdttiin 89 grammaa virinmuodostusliuosta ja tédten saa-
tua dispersiota sekoitettiin 4-5 /um:n pisarakokoon ja lisdttiin 20 grammasa
de-ionisoitua vettd. Seocsta sekoitettiin yksi tunti 35°C:ssa ja edelleen
kaksi tuntia 55°C:ssa, minkd jdlkeen seoksen annettiin jadhtyd huoneenlédmpd-
tilaan ydn aikana. Seuraavana aamuna pH nostettiin arvoon 10,0 10~ % natrium-
hydroksidiliuoksella. Saadun kapselisuspension kiintedainepitoisuus
oli noin 30 % ja faasisuhde oli 3,L:Ll.

b) Pidllystekoostumuksen valmistus ja levitys

15 grammas M-AB hapanta virikehityssavea dispergoitiin riittévdén mi&-
ridn vetti seoksen saamiseksi, jonka kiintedainepitoisuus oli noin 40 % ja

sitten lisdttiin 1,5 grammaa BC 71 melamiiniformaldehydi-esikondersaattia
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suoja-alneeksi. Seos kuumennettiin sitten 90°C:n limpdtilaan, pidettiin
tissd limpdtilassa 2 tuntia ja annettiin jidhtyd. Timin jilkeen sildettiin
pH arvoon 10 natriumsilikaatilla.

20 millilitrea kapselisuspensiota (kapselien kuivapaino 5,5 g) sekoi-
tettiin sitten 0,55 gramman kanssa suoja-aineena kiytettyd BC 71 melamiini-
formaldehydihartsia ja seos kuumennettiin 70°C:n limp6tilaan, pidettiin tés-
si limpstilassa 1 tunti ja sen annettiin jd&htyd.

Kisitelty vidrinkehityssavidispersio ja kidsitelty kapselisuspensio
sekoitettiin sitten keskendin ja 15 millilitraa 10-% polyvinyylialkoholia
("Gohsenol NH 26" )1isé&ttiin sekoittaen ja sitten 15 grammaa kaoliinia
(Dinkie 'A'), myds sekoittaen. .

Saadulla seoksella pddllystettiin sitten paperiarkkeja, kuten esimer-
keissi 1 ja 2 on esitetty paitsi, ettd pddllysteen paino oli 12,5 g/mz.
Arkin valkoisuus testattiin ja keskiarvoksi saatiin 93,5 %. Kun tavallinen
paperiarkki sijoitettiin téten piddllystetyn arkin pidlle ja kirjoitettiin
tavanomaista kirjoituspainetta kdyttden, muodostui pidllystetylle arkille
selvd sininen kuvio.

Arkin valkoisuusmittaus toistettiin 10 vuorokauden kuluttua ja t#lléin
saatiin keskimdiriiseksi arvoksi 88 %.

Esimerkki 4

a) Kapselien valmistus

Timd suoritettiin esimerkissi 3 esitetylld tavalla paitsi, etti virin-
muodostusliuoksen lisiimisen ja jauhamisen jilkeen lisiittiin 40 grammaa

de-ionisoitua vettd ja 10 grammaa BC 336. Muut vaiheet olivat samat kuin
esimerkissi 3. '

b) Piillystekoostumuksen valmistus ja levitys

20 grammasa Silton M-AB hapanta vidrikehityssavea dispergoitiin riitti-
vain vesimsddrdin likimain 40 % kiinteitd aineita sis&ltédvén seoksen

saamiseksi ja sitten %isédttiin 2,0 grammaa BC Tl melamiiniformalde-
hydiesikondensaattia suoja-aineeksi. Seos kuumennettiin sitten 900C:n

lampdtilaan, pidettiin téssé lémpdtilassa 2 tuntiea ja annettiin j&ah-
tyd. Té&mé&n jédlkeen séédettiin pH arvoon 10 natriumsilikaatilla.

15 grammaa keoliinia (Dinkie 'A') dispergoitiin riittévddén méé&réén
vetti niin, ettd saatiin noin 50 % kiinteitd aineita sisdltdvé seos
ja 1,5 grammaa BC 71 melamiiniformaldehydi-esikondensaattia lisdttiin sit-
ten suoja-aineekei. Seos kuumennettiin sitten 90°C:n limpétilaan, pidettiin
sitten tissd lémpstilassa 2 tuntia ja sen annettiin jddhtyd.

Kdisitelty vdrikehityssavidispersio ja kédsitelty kaoliinidispersio se-

koitettiin sitten keskenididn.
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25 millilitraa kapselisuspensiota (kapselien kuivapaino 5,8 g) sekoitet-
tiin sitten 0,58 gramman kanssa BC 71 melamiiniformaldehydi-esikondensaattia
suoja~aineena ja seos kuumennettiin 70°C:n ldmpotilaan, pidettiin téssd ldm-
pstilassa 1 tunti ja sen annettiin jddhtyd. Tdten kisitelty kapselisuspen-
gio lisgttiin sitten kidsiteltyyn savidispersioon.

Tim#n jilkeen lis&ttiin 15 millilitraas 10- # polyvinyylialkoholi-
liuosta ("Gohsenol NH 26") sekoittaen.

Saadulla koostumuksella pddllystettiin sitten paperiarkkeja, kuten
edellisissi esimerkeissid on esitetty paitsi, ettd pddllysteen paino oli
14 g/mz. Arkin valkoisuus testattiin ja keskiarvotulokseksi saatiin 97 %.
Kun tavallinen paperiarkki sijoitettiin t&dten pddllystetyn arkin pddlle ja
sille kirjoitettiin tavanomaista kirjoituspainetta kédyttéden, muodostui
selvd sininen kuva péddllystetylle arkille.

Arkin valkoisuusmittaus toistettiin 10 pdividn kuluttua, jolloin saatiin
keskiarvoksi 96 %.

Esimerkki 5

Tissi esimerkissid kidytetyt kapselit olivat samoja kuin esimerkissid 4
paitei, ettd niiti ei kidsitelty melamiiniformaldehydillé.

15 grammaa Silton M-AB hapanta vdrikehityssavea dispergoitiin riitté-
vdin vesimidriin niin, ettd saatiin noin 40 % kiinteitd aineita sisdltavi
seos ja sitten lisdttiin 1,5 grammaa BC 27 melamiiniformaldehydihartsia suo-
ja-aineeksi. Seos kuumennettiin 90°C:n limpstilaan, pidettiin tdssd lampd-
tilassa 2 tuntia ja annettiin jddhtyi. Timidn jédlkeen sdddettiin pH arvoon
10 natriumsilikaatin avulla.

Lisdttiin 25 millilitraa kapselisuspensiota (kapselikuivapaino 5,8 g),
sitten 15 millilitraa 10- % polyvinyylialkoholia ('"Gohsenol NH 26"
ja 15 grammaa kaoliinia (Dinkie 'A'), molemmat sekoittaen.

Saatua koostumusta levitettiin sitten paperiarkille edellisissi esi-
merkeissi esitetylli tavalla paitsi, ettd pHidllysteen paino on 13,6 g/mz.
Arkin valkoisuus mitattiin ja keskiarvoksi saatiin 96,5 %. Kun tavanomainen
paperiarkki sijoitettiin tdten pddllystetyn arkin pidille ja sille kirjoitet-
tiin tavallista kirjoituspainetta kiyttdien, muodostui selvipiirteinen kuva
pdsllystetylle arkille. '

Arkin valkoisuus mitattiin uudestaan 10 piivdn kuluttua, jolloin
keskiarvoksi saatiin 96 %.

Esimerkki 6

Tissi esimerkissi kiytetyt kapselit valmistettiin samoin kuin esi-
merkissd 4 paitsi, ettd niitd ei kisitelty melamiiniformaldehydilli.

30 grammaa Silton M-AB savea dispergoitiin riittZvéén miiriin vettd
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niin, ettd saatiin noin 40 kiinteitd aineita k&sittédvé seos. Témén
jélkeen sididettiin pH arvoon 10 natriumsilikaatilla. Dispersio jaettiin
gsitten kahteen osaan, joista toista kisiteltiin BC 71 melamiiniformaldehydi-
esikondensaatills suoja-ainéena, kuten esimerkissi 4 on esitetty.

Molempiin savidispersion osiin lisdttiin 22 millilitraa kapselisuspen-
siota (kapselikuivapaino noin 7 g) ja sitten sekoittaen 15 millilitraa 10-%
PVOH:ta ("Gohsenol NH 26"), Saatuja koostumuksia, jotka molemmat oli
vat vdrittomié, levitettiin sitten paperiarkeille, kuten edelléolevis-
sa esimerkeissé on esitetty, péd8llystepainon 8 g/m2 saamiseksi. Arkin,
Joilla oll kédsiteltyd savikoostumusta, véri oli valkoinen Jja sen kes-
kimdidrdinen taustaheijastusarvo oli 95%, kun taas kdsittelem&ttdmal-
ld savikoostumuksella saatiin 91 % keskiméddrdinen taustaheijastus.

Kun tavallisia paperiarkkeja sijoitéttiin molemmille tdten kisitetyille
arkeille ja niille kirjoitettiin tavallista kirjoituspainetta kiyttéen, muo-
dostui selvidpiirteinen kuva molempiin arkkeihin, mutta kdsitellylld savella
pddllystetylld arkilla oleva kuva oli selvempi.

Taustaheijastusmittaukset toistettiin 10 pdivén kuluttua ja kdsittele-
mittsmdlld savella pddllystetyn arkin keskimdlrédinen arvo oli 85 %. Kigitel-
lyn saviarkin arvo oli 92 %.

Esimerkki 7

Tissd esitelldin aminoepikloorihydriinihartsin kdyttod suoja-aineena‘

melamiiniformaldehydihartsin tai -esikondensaatin asemesta.

Tissid esimerkissi kiytetyt kapselit valmistettiin samalla tavalla kuin
esimerkissi 4 paitsi, ettd niitéd el kisitelty melamiiniformaldehydilld.

15 grammaa Silton M-AB hapanta virikehityssavea dispergoitiin riittd-
viin vesimiiriin, joka sisdlsi 1,5 grammaa Nadavin FP aminoepikloorihydriini-
hartsia suoja-aineena, jolloin saatiin noin 30 % kiinteitd aineita si-
sé&ltdvd seos. Seoksen pH sééddettiin arvoon 8 natriumhydroksidilla ja
sitd sekoitettiin huoneenlé&mpdtilassa muutamia minuutteja. Sitten pH
sédddettiin arvoon 10 natriumhydroksidilla.

Lisdttiin 22 millilitraa kapselisuspensiota (7 gramman kuivapainc) ja
sitten 15 millilitraa 10- % polyvinyylialkoholia ("Gohsenel NH 26") se-
koittaen. Saatua koostumusta levitettiin sitten paperiarkille péadllys-
tepainoon 8g/m2. Arkin véri oli valkoinen ja valkoisuustestissé saa-
tiin keskimédrédiseksi heijastukseksi 93 %.

Kun tavallinen paperiarkkl sijoitettiin pHillystetylle arkille ja sille
kirjoitettiin tavallista kirjoituspainetta k#yttden, muodostui selvipiirtei-
nen kuva pHdllystettyyn arkkiin.
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Arkin valkoisuusmittaus toistettiin 10 pdivén kuluttua, jolloin keski-
midriiseksi arvoksi saatiin 92,1 %.

Voidaan havaita, ettd ei ole vdlttdmdtdntd kuumentaa Nadavin-hartsia,
niin kuin tehtiin edelli esitetylle melamiiniformaldehydihartsille. LisHksi
mahdollisuus formaldehydihdyryjen kehittymiselle on minimaalinen.

Egimerkki 8

Tigsi esitetdlin tidmén keksinndn mukaisen paineherkdn kopiointipaperin
valmistamista suorittamalla pddllystys tiysimittakaavaisella pHéllystys-
laitteella laboratoriopdlillystyslaitteen memesta.

a) Kapselien valmistus

Timé tehtiin faasisuhteessa 2,7:1 seuraavasti:

80,0 kilogrammea kuumaa de-ionisoitua vettéd-sekoitettiin 16,8 kilo-
gramman kanssa R11LL akryyliamidi/akryylihappo-kopolymeeriﬁ Ja 1ldmpotila nos-
tettiin 55°C:een. Lisdttiin 7,6 kg BC 77 ureaformaldehydihartsia ja seosta
sekoitettiin 40 minuuttia sdilyttden lémpotila 55°C:esa. Timin jHdlkeen 1li-
sittiin 8,9 kg BC 336 melamiiniformaldehydi-esikondensaattia ja pH sHidet-
tiin arvoon 4,4 etikkahapolla. Sitten lisittiin 36,4 kg virinmuodostusliuos-
ta ja tiiten saatu dispersio Jauhettiin 4-5 /umzn pisarakokoon. Sitten pH
giidettiin arvoon 4,0 etikkahapolla ja seos kuumennettiin 55°Cxeen Ja sitd
pidettiin téssi limpstilassa 3 tuntia. Seoksen pH nostettiin sitten arvoon
10,0 ja siti sekoitettiin ydn ylitse. Saadun kapseliemulsion kiintediainepi-
toisuue oli 29,5 %.

b) PHillystekoostumuksen valmistus ja levitys

100 litraa vettd lisdttiin kaseiiniaetiaan ja 50 kg Silton M-AB savea
dispergoitiin téhdn veteen. Timdn jilkeen lisittiin 5 kg BC 71 melamiini-
formaldehydi-esikondensaattia suoja-aineeksi ja seosta pidettiin 90°C:n ylé-
puolella olevassa limpstilassa 2 tuntia sekoittaen. Seos siirrettiin sitten
tankomyllyyn ja menettely toistettiin kdyttien liséksi 50 kg Sitlon M-AB
gavea.,

100 kg Dinkie 'A'-savea kdsiteltiin samoin kuin Silton M-AB savea Jja
saatu seos siirrettiin myds tankomyllyyn.

13 kg 50~ % natriumsilikaatin vesiliuosta lis&ttiin sitten ja
Ja saatu saviliete siirrettiin varastoastiaan.

11 kg PVOH:ta ("Gohsenol NH 26") lisdttiin 136 litraan vettd kaseiinis
astiassa. Vesi kuumennettiin 90°C:n lémpotilaan PVOH:n livottamiseksi ja
liuos siirrettiin myos tankomyllyyn.

145 1itraa (kapselikuivapaino 47 kg) kapselisuspensiota valmistettuna
kohdan a) mukaan edelld listittiin sitten kaseiiniastiaan. Lisdittiin 4,7 kg
BC 71 melamiiniformaldehydiesikondensaattia suoja-aineeksi ja sekoitettiin
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seokseen ja seos kuumennettiin 70°C:een yhdeksi tunniksi sekoittaen. Seos
lisittiin sitten polyvinyylialkoholiin tankomyllyssi. Sekoittamisen jdl-
keen saatu seos lisidttiin sitten polyvinyylialkoholiin tankomyllyssi. Se-
koittamisen jilkeen saatu seos lisdttiin savilietteeseen varastoastiaan.

Yén yli kestdéneen varastoinnin jédlkeen seoksella padllystettiin
paperia ilmaveitsipdédllystyslaitteen avulla kdyttéden erilaisia pdHllyste-

painoja. Tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa.

Taulukko VIII

Péél%ysteen paino 17,0 17,0 16,7 8,3 16,7 14,0 14,7
(g/m®)

Keskimidrdinen 95,9 96,2 97,0 96,4 96,9 95,3 96,7

taustaheijastus

Kun tavallinen paperiarkki sijoitetﬁiin piddllystetyn paperin piddlle
ja sille kirjoitettiin tavanomaista kirjoituspainetta kdyttéden, muodostuil
gelvipiirteinen sininen kuva pddllystetylle arkille.

Arkin valkoisuus-mittaus toistettiin 10 pidivén kuluttua 14,0 g/m2
niytteell¥ ja saatiin keskimidréiiseksi arvoksi 94,0 %.

Arkin valkoisuus mitattiin uudestaan 14 kuukauden kuluttua 14,0 g/m2
niytteelld ja keskimi&riiseksi arvoksi saatiin 93,4 %,

Egimerkki 9

Tigsd kisitelldsn esiteltdvidn paineherkin kopiointipaperin valmis-

tusta pddllystémélld tdysimittakaavaisessa pdidllystyslaitteessa, mutta kdyt-
tien erilaista verkkoutuvaa polymeeri¥ kuin edellisessd esimerkissd.

a) Kapselin valmistus

Tissd esimerkissd kdytetyt kapselit valmistettiin esimerkissd 8 esite-
tylld tavalla.

b) pddllystekoostumuksen valmistus ja levitys

10 kg Nadavin FP suoja-ainetta ja 50 kg Dispex N40 liuotettiin 209
litraan vetti tankomyllyssi. 75 kg Silton M-AB savea ja 25 kg Dinkie 'A'
savea dispergoitiin téhin veteen. Seoksen pH siidettiin hitaasti arvoon
10 14-% natriumhydroksidiliuoksen avulla.

Likimain 178 kg (kapselikuivapaino 55 kg) kohdassa a) edelli valmis-
tettua kapselisuspensiota lisittiin savilietteeseen. Timin jélkeen lisét-
tiin 30 kg Dow 620 lateksisideainetta (kuivapaino 15 kg) ja sekoittamisen

jélkpen seos siirrettiin varastoastiaan.

?
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Seoksells pidllystettiin paperia ilmaveitsipdillystyslaitteen avulla

ja tulokset on esitetty taulukossa IX seuraavassa.

Teulukko IX

Piillysteen paino (g/mz) 5 4 6
Keskimddrdinen tausta-
heijastus, % 96 96 97

Kun tavallinen paperiarkki sijoitettiin pddllystetyn arkin pddlle ja
kirjoitettiin tavallista kirjoituspainetta kdyttden, muodostul selvadpiirtei-
nen kuva péillystetylle arkille.

Arkin valkoisuusmittaus toistettiin 12 péivin kuluttua 6 g/m2 arkilla
ja saatiin keskim#iriiseksi arvoksi 96 %.

Arkin valkoisuusmittaus suoritettiin uudestaan 10 viikon kuluttua
6 g/m2 arkilla ja keskimi#riiseksi arvoksi saatiin 96 %.

Egimerkki 10

10 grammaa Silton M-AB savea ja 3 g Dinkie 'A' kaoliinia dispergoi-
tiin 20 millilitraan vettd Jja suoja-aine liséttiin. Seoksen pH sdiddettiin
hitaasti arvoon 10 natriumhydroksidiliuoksen avulla. Tdmdn Jilkeen lisdt-
tiin 38 millilitraas 17,5 % kiinteiti aineita sisdltividi mikrokapselisus-
pensiota (valmistettu yleisesti esimerkin 1 mukaan). Lisdttiin myds 10 g
10-% PVOH-sideainetta (MOVIOL 56-98). Saatus seosta levitettiin
sitten pddllystepainoon 10 g/m2 aluspaperille, joka painoi 49 g/mz. Kuivauk-
sen jdlkeen mitattiin taustaheijastus arkin eri kohdista ja méérdttiin kes-
kiarvo. Tulokset yhdéssi vertailukokeen kanssa, jossa el kidytetty suoja-

ainetta, on esitetty taulukossa X seuraavassa.

Taulukko X _
Suoja-aine ja kdytetty miidrd (saven painosta) Taustaheijastu
Aluksi 10 pdivan kulut-
tua
Ei mitdlin (vertailm) 84,5 81,8
Nadavin FP (10 %) 87,8 85,1
Polyamin P (10 %) 91,3 90,7
Zonyl RP (10 %) 91,2 89,7
Manoxol IB (10 %) 89,4 83,5
Kymene 709 (5 %) + 88,8 84,2

Zonyl RP (0,5 %)
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Jokainen suoja-aineella kisitellystd, pdéllystetysti arkista sijoi-
tettiin tavallisen paperiarkin alapuolelle, jolle sitten kirjoitettiin.
Selvidpiirteinen kuva muodostui p#dllystettyyn arkkiin jokaisessa tapauk-
sessa.

Egimerkki 11

a) Kapselin valmistus

42 grammas R1144 kopolymeerii liséittiin 170 grammaan de-ionisoitua
vettd ja seos kuumennettiin 55°C:een. Lisdttiin 19 grammaa BC 77 hartsia
ja seosta pidettiin 55°C:n limpStilassa 40 minuvuttia, Sitten lisdttiin 105
grammas de-ionisoitua vetti ja senjdlkeen 179 grammaa virinmuodostusliuosta.
Saatua dispersiota jauhettiin 4-5 /um:n pisarakokoon ja sitten jadihdytettiin
15°C:n limpdtilaan. Tidmén jdlkeen lisdttiin 40 grammaa BC 336 esikondensaat-
tia ja 125 grammaa de-ionisoitua vetti ja dispersion pH sdidettiin arvoon
4,15 etikkahapolla. Limpotila pidettiin 15°C:ssa yksi tunti ja nostettiin
sitten 55°C:een Ja sitd ylldpidettiin edelleen kaksi tuntia. Lopuksi pH
nostettiin arvoon 8,5 natriumhydroksidiliuoksella.

b) Pdillystekoostumuksen valmistus ja levitys

22,5 grammaa Silton M-AB savea ja 7,5 grammaa Dinkie 'A' kaoliinia
dispergoitiin 40 millilitraan vettd ja suoja-aine lisdttiin. Dispersion pH
siiidettiin hitaasti arvoon 10 natriumhydroksidiliuoksella. Lisittiin 65 milli-
litraa noin 30 %:n kiintedainepitoisuuden omaavaa mikrokapselisuspen-
siota (valmistettu edelliesitetylli tavalla). 22,5 grammaa vehnitirkkelystd
(Keestar 328, toimittaa Staley Starch Company) lisittiin sitten kapselien
suojasamiseksi ennenaikaiselta murtumiselta, kuten edelldi on mainittu, yhdes-
8i 15 gramman kanssa lateksisideainetta (620 Latex, toimittaa Dow Chemical).
Saatua seosta levitettiin sitten noin 10 g/m2 pdédllystepainoon alustapape-
rille, joka painoi 49 g/m2. Kuivaamisen jélkeen (noin 105°C:ssa noin 20
sekunnin aikana) mitattiin taustaheijastus opasimetrin avulla eri kohdista
arkkia ja mddrdttiin keskiarvo. Tulokset yhdessid vertailukokeen kanssa,

jossa ei kdytetty suoja-ainetta, on esitetty seuraavassa taulukossa XI.

Taulukko XI

Taustaheijastus
Suoja-aine ja ki#ytetty midrd Alkuaan 10 pdivdan kuluttua
(saven painosta laskettuna)
Ei mitddn (vertailu) 93,2 92,6
Nadavin FP (10 %) 95,0 93,9
Glanzol CFD (10 %) 95,1 94,1
Kymene 557 (5 %) +
Zonyl RP (0,5 %) 94,17 93,3

Polyteeniemulsio (10 % polyteenii
kuivapainosta) 95,1 93,9
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Jokainen suoja-aineella kédsitelty, pdillystetty arkki sijoitettiin
tavallisen arkin alapuolelle, jolle sitten kirjoitettiin. Selvipiirteinen
sininen kuva muodostui jokaiseen pddllystettyyn arkkiin.

Esimerkki 12

Esimerkki 11 toistettiin kidyttien useita anlonisia pinta-aktiivisia

aineita suoja-aineina. Vertailutarkoituksia varten kdytettiin myds suoja-

aineita Nadavin FP ja Glanzol CFD samoinkuin vertailukoe, jossa el kidytetty
suoja-ainetta. Tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa XII.

Taulukko XII

Suoja-aine ja kdytetty mélrd Taustaheijastus (%)
(1askettu saven pahosta) Alkuaan 10 pidivin kuluttua
Ei mitd#n (vertailu) 93,3 92,1
Nadavin FP (10 %) 95,3 94,5
Glanzol CFD (10 %) 95,0 94,5
Dodesylbentseenisulfonihapon

natriumsuola (10 %) 95,1 94,4

EDTA (10 %) 95,9 94,3
Manoxol 1B (10 %) 95,9 95,3
Menoxol 1T (10 %) 95,1 94,5
Natriumlauryylisulfaatti (10 %) 95,3 94,7
Triton GR (10 %) 96,3 95,9
Nopcote C104 (10 %) 94,7 94,1

Kukin suoja-aineella k#sitellystd,pidllystetystd arkista sijoitettiin
tavallisen paperiarkin alapuolelle, jolle kirjoitettiin sitten. Jokaisessa
tapauksessa muodostui selvipiirteinen sininen kuva pdidllystetylle arkille.

Egimerkki 13

22,5 grammaa Silton M-AB savea ja 7,5 grammaa Dinkie 'A' kaoliinia
dispergoitiin veteen ja lisdttiin suoja-ainetta. Dispersion pH sHidettiin
hitaasti arvoon 10 natriumhydroksidilla. 65 millilitraa noin 30 % kiinted-
ainepitoisuuden omaavaa mikrokapselisuspensiota (valmistettu esimerkissi
11 esitetylli tavalla) lisittiin sitten. Lisdttiin myds 22,5 grammaa Kees-
tar 328 vehnintérkkelysrakeita ja 15 grammaa Dow 620 lateksisideainetta.
Saadulla seoksella pdHllystettiin sitten noin 10 g/m2 piddllystepainoon alus-
paperia, jonka paino oli 49 g/mz. Kuivauksen jdlkeen mitattiin taustahei-
jestus eri kohdista arkkia opasimetrin avulla, kuten edelld on esitetty ja
midrdittiin keskiarvo. Tulokset yhdessdi vertailuesimerkin kanssa, jossa el

kiytetty suoja-ainetta, on esitetty seuraavassa taulukossa XIIIi
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Taulukko XIII

Suoja-aine ja kdytetty midrd K Taustaheijastus
(saven painosta laskettuna) Aluksi 10 pdivéan kuluttua
Ei mitddn (vertailu) 95,2 94,3
Nadavin FP (10 %) 96,3 95,8
Nadavin LT (10 %) 95,9 94,9
Kymene 709 (10 %) 95,9 95,1
Kymene 557 (15 %) 95,9 95,2
Kymene 557 (5 %; +

Zonyl RP (0,5 % 95,7 94,9
Glanzol CFD (10 %) 96,1 95,3
Kymene 557 (3 %) +

Glanzol CFD (3 %) +

Zonyl RP (0,3 %) 95,9 95,4
Nopcobond SWS 10 (10 %) 95,8 95,2

Jokainen suoja-aineelle kidsitelty, pddllystetty arkki sijoitettiin
tavallisen paperiarkin alle, jolle sitten kirjoitettiin. Selvidpiirtdinen
sininen kuva muodostui piddllystettyyn arkkiin jokaisessa tapauksessa.

Egsimerkki 14

Tissd esimerkissi kidytetyt kapselit valmistettiin DE-hakemusjulkai-
sun 2 529 427 mukaan.

22,5 grammaa Silton M-AB savea, 7,5 grammaa Dinkie 'A' kaoliinia,
suoja-ainetta ja 40 grammaa vett#d sekoitettiin kesken#iiin ja seoksen pH sdi-
dettiin arvoon 10 natriumhydroksidiliuoksella. Témén jidlkeen lisdttiin 50
grammea noin 40 % kiintedainepitoisuuden omaavaa kapselisuspensiota
ja sitten 22,5 grammaa Keestar 328 vehnditirkkelysrakeita ja 15 grammaa Dow
620 lateksis. Seosta levitettiin noin 10 g/m2 piddllystepainoon paperille,
jonka paino oli 49 g/m2 ja kuivattiin 105°C=ssa noin 20 sekuntia. Tulokset
on esitetty seuraavassa taulukossa XIV yhdessid vertailukokeen kanssa, jossa
ei kdytetty suoja-ainetta.

Taulukko XIV

Suoja-aine ja kiytetty midrd Taustaheijastus (%)
(saven painosta laskettuna) Alkuaen 10 piivin kuluttus
Ei mitddn (vertailu) 76,4 64,3

Nadavin P (10 %) 90,0 85,9

Polymin P (10 %) 84,8 81,8

Zonyl RP (10 %) 85,7 79,5

Glanzol CFD (10 %) 85,7 79,9

Teepol 610 (10 %% 86,4 78,0

Teepol GD53 (10 %) 85,8 13,0
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Teepol 610 on anioninen pinta-aktiivinen aine, jota toimittaa Shell
ja on se sekundddrisen alkyylisulfaatin natriumsuola. Teepol GD53 on myds
anioninen pinta-aktiivinen aine, jota toimittaa Shell ja on se natriumalkyyli-
bentseenisulfonaatin, natriumalkoholietoksisulfaatin Ja ei-ionisen alkoholi-
etoksilaatin seos.

Jokainen suoja-aineella kdsitelty ja pddllystetty arkki sijoitettiin
tavallisen paperiarkin alle, Jjolle sitten kirjoitettiin. Selvdpiirteinen
sininen kuva muodostui pi#illystettyyn arkkiin jokaisessa tapauksessa.

Egimerkki 15

Esimerkin 14 mukainen menettely toistettiin paitsi, ettd kidytettiin
65 millilitraa kapseleita valmistettuna esimerkissd 11 esitetylld tavalla
esimerkissi 14 kidytetyn kapselisuspension asemesta. Tulokset on esitetty

geuraavassa taulukossa XV.

Taulukko XV Taustaheijastus (%)
Suoja-aine ja kdytetty médrid Alkusan 10 pdivin kuluttua
(laskettu saven painosta)

Ei mitd#dn (vertailu) 94,9 94,3
Nadavin FP (10 % 95,4 95,0
Glanzol CFD (10 %) 96,1 95,6
Teepol 610 (10 %) 96,2 95,5
Tergitol 7 (10 %) 96,5 95,8

Tergitol 7 on anioninen pinta-aktiivinen aine, jota toimittaa BDH
Chemicals Limited ja on se sekundddrisen alkyylisulfaatin natriumsuola, jo-
ka sisiltii 17 hiiliatomia.

Jokainen suoja-aineella kisitelty ja pHdidllystetty arkki sijoitettiin
tavallisen paperiarkin alapuolelle, jolle sitten kirjoitettiin. Selvipiir-
teinen sininen kuva muodostui pddllystettyyn arkkiin jokaisessa tapauksessa.

Egimerkki 16 .

Tissd esimerkissi esitetddn esiteltdvdn paperin valmistus tdysimittais-
ta terdpddllystyslaitetta kidyttden. Kiytetyt kapselit olivat yleisesti esi-
merkin 11 mukeisia, mutta kdytetyt mddrdt suurennettiin ja seosta pidettiin
55°C:ssa yon ylitse jiihdyttdmisen jilkeen 15°C:ssa.

22,5 kg Nadavin FP ja 269 litraa vettd pantiin lietesammioon ja 225 kg
S1lton M-AB savea dipprrgoitiin seokseen. Dispersion pH nostettiin sitten
arvoon 8 lisdimdllé 13,7 g 47-% natriumhydroksidilivosta. Sitten lisidt-

tiin 500 kg (kuivapuino 139 kg) kapselisuspensiota. Tdmén jé&lkeen dis-



“ 63184

pergoitiin 225 kg Keestar 328 vehnitédrkkelystd ja 75 kg Dinkie 'A' savea
seokseen ja sitten lisittiin 150 kg Dow 620 lateksisideainetta (75 kg kuiva-
paino). Seosta levitettiin sitten pdsllystepainoon 14 g/m2 paperille, Joka
painoi 47 g/mz. Piillystetyn arkin taustaheijastus oli 96,1 % vilittomisti
pitllystéimisen jdlkeen, 96,0 % 10 piivin jhlkeen ja 94,5 % 7 kuukauden kulut-
tua.

Kun tavallinen paperiarkki sijoitettiin pddllystetyn arkin pidlle ja
gille kirjoitettiin tavallisella kirjoituspaineella, selvidpiirteinen sininen
kuva muodostui pddllystettyyn arkkiin.

Esimerkki 17

Tissid esimerkissi kisitellddn esiteltivin menetelmén kdyttod siirto-
tyyppisten kapseleiden kanssa itsendistd tyyppid olevien kapseleiden asemes-
ta. Kuten aikaisemmin on mainittu, téllaisten kapseleiden kiyttd ei vEltti-
mitti anna hyviksyttidvin valkoista arkkia. Tulokset osoittavat kuitenkin,

ettd esiteltivi keksintd antaa parantuneen vastustuskyvyn ennenaikaista virin-

kehittymisti vastaan riippumatta kiytettyjen kapselien seindpaksuudesta.

Tissd esimerkissid kdytetyt kapselit valmistettiin yleisesti brittilédi-
sessd patentissa GB 1 053 935 esimerkisséi 1 esitetyn menetelmiin mukaan
paitsi ettd karboksimetyyliselluloosaa kédytettiin arabikumin asemesta. Kap-
selisuspensio jaettiin kolmeen eréd4n a), b) ja ¢).

Erd a)

Kapselisuspensiota késiteltiin 13-% BC7l melamiiniformaldehydi-
esikondensaatin liuoksella suoja-aineena 60°C:ssa 1/2 tunnin aikana
Ja annettiin sen sitten jad&htyé4.

40 grammaa Silton M-AB savea dispergoitiin riittdviin vesimiiriidn
niin, ettd eaatiin 40 % kiinteitd aineita sisédltévéd seos ja pH sdddet-
tiin arvoon 10 natriumsilikaatilla.

Tdmdn jidlkeen lisdttiin 100 millilitraa kapselisuspensiota sekoittaen
ja saadulla koostumuksella pid#llystettiin paperiarkkeja. Saatiin tummansini-
nen arkki, jonka heijastuskyky oli 19 %.

Erd b)

Kapselisuspensiota kédsiteltiin samoin kuin erdi a).

40 grammaa Silton M-AB savea dispergoitiin riittidvadn miirddn vetti
niin, etti saatiin 40 % kiinteitd aineita sisdltdavd seos. Lisdttiin
4 grammaa BC 71 melamiiniformaldehydiesikondensaattia suoja-afneeksi ja seos
kuumennettiin kiehumispisteeseen ja annettiin sitten jddhtyd. Seoksen pH
siddettiin arvoon 10 natriumsilikaatilla.

100 millilitraa kapselisuspensiota liséttiin sitten sekoittaen ja muo-
dostunutta koostumusta levitettiin paperiarkille edelliesitetylléd tavalla.
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Arkkl oli jdlleen sininen ja sen heijastus 30 %, miki on huomattavasti suu-
rempi kuin 19 %, mikd saatiin ilman saven esikisittelyd.

Erd c)

Tipssd tapauksessa el kapselisuspensiota esikiisitelty.

4 grammaa Nadavin FP hartsia suoja-aineena liuotettiin 60 grammaan
vettid. Tihdn liuokseen dispergoitiin 40 grammaa Silton M-AB savea niin,
ettd saatiin noin 40 % kiinteitd aimeita sis#ltdvé seos. Seoksen pH
shiddettiin sekoittamalla useiden minuuttien aikana nat®iumhydroksi-
diliuosta.

Témin jilkeen lisdttiin 100 millilitraa kapselisuspensiota ja saatua
koostumusta levitettiin paperiarkille edelldesitetylld tavalla. Arkki oli
jilleen sininen ja sen heijastus oli 39 %, mik4 jédlleen on huomattavasti
parempl kuin 19 %, joka saavutettiin ilman saven esikisittelyi.



25 63184

Patenttiyvaatimukset:

1. Menetelmd itsenéisen, paineherkén kopiointimateriasalin valmistamiseksi,
joka kdsittdd levymateriaslin, esimerkiksi paperin pédllysté@misen yhdessd pddllys-
tysvaiheessa péddllystekoostumuksella, joka sis&ltdd seké hienojakoista vérid ke-
hittdvéd mineraalimateriaalia Ja mikrokapseleita, jotka sisiltévé£ virikehitysma-
teriaalin kanssa reagoivan virittdmén vérimmuodostajan liuosta, vérillisen tuot-
teen saamiseksi, t unnet tu siitd, ettd vdrikehitysmateriaalin osasia ja
haluttaessa myds mikrokapseleita késitelléén ennen pddllystémistd suoja-aineella
madrdlld, joka riittdi est&midén ennenaikaisen viArinkehityksen, suoja-aineen olles-
sa yhteensopiva mikrokapselien kanssa eikd oleellisesti vArinkehitysmateriaalin
kehitysominaisuuksia heikentéva.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unn e t t u siitd,
etti mainittu suoja-aine on itseverkkoutuvaa polymeeriZ, esimerkiksi pape-
rin mirkdlujuutta parantava itseverkkoutuva aine.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unne t tu siitd,
etti mainittu itseverkkoutuva polymeeri on aminoplastipolymeeri, esimerkiksei
ureaformaldehydi- tai melamiiniformaldehydipolymeeri.

4. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unn e 3 t u siitd,
etti mainittu itseverkkoutuva polymeeri on epikloorihydriinipolymeeri, esi-
merkiksi aminoepikloorihydriinipolymeeri tai amidi/aminoepikloorihydriini-
polymeeri.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u siiti,
etti mainittu suoja-aine on anioninen pinta-aktiivinen aine.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmi, t un ne t t u siiti,
ettd mainittu pinta-aktiivinen aine on sulfaattipitoinen pinta-aktiivinen
aine, esimerkiksi lauryylisulfaattisuola tai sulfonaattipitoinen pinta-ak-
tiivinen aine, esimerkiksi sulfonoitu risinoleiinihappojohdannainen, dode-
kyylibentseenisulfonaattisuola tai sulfosukkiinihapon dibutyyli- tai diok-
tyyliesteri.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unne t t u siiti,
ettd mainittu suoja-aine on fluoripitoinen paperin liima-aine.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t un ne t t u siiti,
etti mainittu suoje-aine on ei-itseverkkoutuva, paperin mérkdlujuutta paran-
tava aine, esimerkiksi polyetyleeni-imiinihartsi.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unn e t t u siiti,
etti suoja-aine on materiaalia, joka pystyy véhentiméén mikrokapeeliehﬂéa
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virikehitysmateriaalin osasten valisté vetovoimaa.

10. Itsendinen paineherkk# kopiointimateriasli késittéen levymateriaalia
pédllystettynéd yhdessé pédllystysvaiheessa sekd hienojakoisella vidrid kehittéval-
14 mineraalimateriaalilla, ettd mikrokgpseleilla, jotka sisdltévat vérinkehitys-
materiaslin kanssa reagoiyan varittdmén vArinmuodostajan liuosta vérillisen tuot-
teen muodostamiseksi, t unne t t u siitéd, ettd mikrokapselit ja vérinkehitys-
materiaali ovat yhdessd ainoassa pddllystekerroksessa ja ettd kerros sisiéltéd myos
suoja-ainetta,vdrinkehitysmateriaalin osasia ja mahdollisesti mikrokapseleita var-
ten, midran, joka riittéé esté&méén ennenaikaisen vArinkehityksen, suoja-aineen
ollessa yhteensopiva mikrokapselien kanssa eik# virinkehitysmateriaalin vérinkehi-
tysominaisuuksia merkittadyédsti heikentévi.

11, Patenttivaatimuksen 10 mukainen kopiointimateriaali, t un n e t tu
siitd, ettid mainittu suoja-aine on itseverkkoutuvaa polymeerid, esimerkiksi
paperin mirkilujuutta parantava itseverkkoutuva aine.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen kopiointimaterisali, t u n n et -
t u siiti, etti mainittu itseverkkoutuva polymeeri on aminoplastipolymeeri,
esimerkiksei ureaformaldehydi- tai melamiiniformaldehydipolymeeri.

13, Patenttivaatimuksen 11 mukainen kopiointimateriaali, tunne t -
t u siitd, ettd mainittu itseverkkoutuva polymeeri on epikloorihydriini-
polymeeri, esimerkiksi aminoepikloorihydriinipolymeeri tai amidi/aminoepi-
kloorihydriini-polymeeri.

14. Patenttivaatimuksen 10 mukainen kopiointimaterisali, t u mm e t -
t u siiti, etti mainittu suoja-aine on anioninen pinta=aktiivinen aine.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen kopiointimateriaali, tunne t -
t u siitid, etti mainittu pinta-aktiivinen aine on sulfaattipitoinen pinta-
aktiivinen aine, esimerkiksi lauryylisulfaattisuola tai sulfonaattipitoinen
pinta-aktiivinen aine, esimerkiksi sulfonoitu risinoleiinihapon johdannai-
nen, dodekyylibentseenisulfonaattisuola tai sulfosukkiinihapon dibutyyli-
tai dioktyyliesteri.

16. Patenttivaatimuksen 10 mukainen kopiointimateriaali, t un n e t-
t u siitd, ettd mainittu suoja-aine on fluoripitoinen paperin liima-aine.

17. Patenttivaatimuksen 10 mukainen kopiointimateriaali, t u n n et -
t u meinittu suoja-aine on paperin mérk#lujuutta parantava ei-itseverkkou-
tuva aine, esimerkiksi polyetyleeni-imiinihartsi.

18. Patenttivaatimuksen 10 mukainen kopiointimateriaali, t un.n e t -
t u giiti, ettd mainittu suoja-aine on materiaalia, joka pystyy vihentimiddn

mikrokapselien ja virinkehitysmateriaalin osasten vdlistd vetovoimaa.
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Patentkray:

1. Forfarande f8r framstéllning av ett sjédlvsténdigt tryckkdnsligt ko-
pieringsmaterial, yvilket fdrfarande omfattar bestrykning av arkmaterial, t.ex.
papper, i ett bestrykningssteg med en bestrykningskomposition som inneh&ller bade
ett finfdérdelat férgframkallgnde mineralmaterial och mikrokapslar inneslutande
en 1losning av en férglds férgbildare reaktiv med det férgframkallande materialet,
fér att bilda en férgad produkt, k e nnetecknat dérav, att partiklarna av
férgframkallande material och om s& Snskas &ven mikrokapslarna fére bestryknin-
gen behandlas med ett skyddande medel i en méngd som &r tillrdcklig att férhindra
férgframkallning i fértid, varvid det skyddande medlet lémpar sig fér mikrokaps-
larna och icke vésentligen fdrsvagar férgframkallningsegenskaperna i fargfram-
kallningsmaterialet.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k @&nnetecknat dirav,
att nimnda skyddande medel &r en sjidlvfornditbar polymer, t.ex. ett sjdlv-
fornitande medel for dstadkommande av vi&tstyrka i papper.

3. Forfarande enligt patentkravet 2, k a&nnetecknat dirav,
att néimnda sjidlvidrndtbara polymer #r en aminoplastpolymer, t.ex. en karb-
amidformaldehyd- eller melaminformaldehydpolymer.

4., Forfarande enligt patentkravet 2, k innetecknat dirav,
att ndmnda sjilvfdrndtbara polymer &r en epiklorhydrinpolymer, t.ex. en ami-
noepiklorhydrinpolymer eller en amid/aminoepiklorhydrin-polymer.

5. Forfarande enligt patentkravet 1, k annetecknat dirav,
att ndmnda skyddande medel &r ett anjoniskt ytaktivt medel.

6. Forfarande enligt patentkravet 5, k innetecknat dédrav,
att nédmnde ytaktiva medel &r ett sulfathaltigt ytaktivt medel, t.ex. ett
laurylsulfatsalt, eller ett sulfonathaltigt ytaktivt medel, t.ex. ett sulfo-
nerat ricinoleinsyraderivat, ett dodecylbensensulfonatsalt eller en dibutyl-
eller dioktylester av sulfobidrnstenssyra.

T. Forfarande enligt patentkravet 1, k innetecknat dirav,
att nidmnda skyddande medel &r ett fluorhaltigt limningsmedel for papper.

8. Forfarande enligt patentkravet 1, k annetecknat d&rav,
att nimnda skyddande medel 4r ett icke sjdlvfdrnitande medel f&r erhdllande
av vitstyrka i papper, t.ex. ett polyetyleniminharts.

9. Forfarande enligt patentkravet 1, k i nnetecknat dirav,
att skyddsmedlet ir étt material som reducerar inbdrdes attraheringen mellan

mikrokapslarna och partiklarna av firgframkallande material.
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10. Sjalysténdigt tryckkénsligt kopieringsmaterial som omfattar arkma-
terial bestruket i ett bestrykningssteg med bdde ett finfdrdelat férgframkallan-
de mineralmaterial och mikrokapslar inneslutande en l&sning av en férglds fiarg-
bildare som ar reaktiy med det férgframkallandé materialet fo6r bildning av en
férgad produkt, k @&nnetecknat dirav, att mikrokapslarna och det farg-
framkallande materialet &r nérvarande i ett enkelt bestrykningsskikt och att skiktet
dven innehéller ett skyddsmedel fdr partiklarna av fiargframkallande material och
mdjligen for mikrokapslarna, i en mingd effektiv att férhindra férgframkallning
i fértid, varvid skyddsmedlet lémpar sig for mikrokapslarna och ej vésentligen
forsvagar de fargframkallande egenskaperna i det fargframkallande materialet.

11. Xopieringsmaterial enligt patentkravet 10, k @ nne tecknat
dirav, att nimnda skyddande medel Br en sjdlvfdrndtbar polymer, t.ex. ett
sjilvfsrndtande medel fdr &stadkommande av v8tstyrka i papper.

12. Kopieringsmaterial enligt patentkravet ll, k @ nnetec knat
dirav, att nimnda sjdlvfdrnédtbara polymer Ar en aminoplastpolymer, toex.
en karbamidformaldehyd- eller melaminformaldehydpolymer.

13. Kopieringsmaterial enligt patentkravet 1ll, k E&nnetecknat
ddrav, att nidmnda sjdlvforndtbara polymer &4r en epiklorhydrinpelymer, t.ex.
en aminoepiklorhydrinpolymer eller en amid/aminoepiklorhydrin-polymer.

14. Kopieringsmaterial enligt patentkravet 10, k @& nn et ecknat
ddrav, att nimnda skyddande medel &r ett anjoniskt ytaktivt medel.

15. Kopieringsmaterial enligt patentkravet 14, k annetecknat
ddrav, att nimnda ytaktiva medel &4r ett sulfathaltigt ytaktivt medel, t.ex.
laurylsulfatsalt, eller ett sulfonathaltigt ytaktivt medel, t.ex. ett sulfo-
nerat ricinoleinsyraderivat, ett dodecylbensensulfonatsalt eller en dibutyl-
eller dioktylester av sulfobdrnstenssyra.

16, Kopleringsmaterial enligt patentkravet 10, k Ennetecknat
dirav, att nimnda skyddande medel &r ett fluorhaltigt limningsmedel for
papper.

17. Kopieringsmaterial enligt patentkravet 10, k Ea nnetecknat
dirav, att nimnda skyddande medel dr ett icke sjdlvidrndtande medel for er-
hdllande av vdtstyrka i papper, t.ex. ett polyetyleniminharts.

18, Kopieringematerial cnligt patentkravet 10, k E&nnetecknat
ddrav, att skyddsmedlet ir ett material som reducerar inbdrdes attraheringen
mellan mikrokapslarna och partiklarna av flirgframkellande material.
Vijitejulkaisuja-Anférda publikationer - -
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