(19)

(10)

(12)

(21)

(51)

SUOMI - FINLAND
Fl

(FI) 2

PATENTTI- JA REKISTERIHALLITUS (23)
PATENT- OCH REGISTERSTYRELSEN (41)

FINNISH PATENT AND REGISTRATION OFFICE  (43)
(32) (33) (31) Etuoikeus - Prioritet - Priority

"

(72)

(74

(54

F1 752099 A7

JULKISEKSI TULLUT PATENTTIHAKEMUS
PATENTANSOKAN SOM BLIVIT OFFENTLIG
PATENT APPLICATION MADE AVAILABLE TO THE
PUBLIC

Patenttihakemus - Patentansékan - Patent application 752099

Kansainvélinen patenttiluokitus - Internationell patentklassifikation -
International patent classification

CooC

Tekemispéivéa - Ingivningsdag - Filing date 22.07.1975
Saapumispaiva - Ankomstdag - Reception date 22.07.1975
Tullut julkiseksi - Blivit offentlig - Available to the public 25.01.1976
Julkaisupdivéa - Publiceringsdag - Publication date 12.06.2019

24.07.1974 DE 2435513

Hakija - S6kande - Applicant

1+Bayer Aktiengesellschaft, Carl-Reiss-Platz 7-9 5090 Leverkusen, BRD, SAKSA, (DE)

Keksija - Uppfinnare - Inventor
1 +Hemmerich, Heinz-Peter, BRD, SAKSA, (DE)

2 «Ritter, Wolfgang, BRD, SAKSA, (DE)
3 *Rosenkranz, Hans Jiirgen, BRD, SAKSA, (DE)

Asiamies - Ombud - Agent

Kolster Oy Ab, Salmisaarenaukio 1, 00180 Helsinki

Keksinndn nimitys - Uppfinningens benédmning - Title of the invention
Epdorgaanisia variaineita tai tayteaineita, joihin on lisédtty polymeereja

Oorganiska fargamnen eller fylinadsdamnen, vilka har tillsatts polymerer
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Epidorgaanisia viriaineita tai tdyteaineita, Jjoihin on lisdtty polymeereja -

Oorganiska férgidmnen eller fyllnadsdmnen, vilka har tillsatts polymerer

Tamd keksints kdsittdd valmistusmenetelmdn viari~ tai téyteaineilie,
jotka on voimistettu orgaanisilla polymeereilld, seki niiden k&ytdn véri-
tai tdyteaineina muovissa. Vuorovaikutus ndiden viri- tai tdyteaineiden
pinnan ja ndihin liittynein#d olevien polymeerien vdlill&d sisdltdd enemmédn
kuin yksinkertaisen adheesion, adsorption tai sen kaltaisen merkityksessa,
ja tdstd syystd viitataan sekd tidhin ettd seuraaviin "“volmistettuihin" vari-
tai tdyteaineisiin.

Menetelmédt orgaanisten polymeerien liittdmiseksi epiorgaanisiin yhdis-
teisiin ovat jo tunnettuja, esimerkiksi mekaaniskemialliset menetelmit tai
menetelmdt, jotka ovat alttiita korkeaenergiselle sdteilylle,.Saksalainen
Offenlegungsschrift No. 2,204,707 kuvaa epidorgaanisten tidyteaineiden ligsii-~
mistd, kuten kalsiumkarbonaatin, tavanomaisesti hienontaen monomeerien kans-
sa., Magnesiumoksidin liittdmistd styreeniin kaasufaasista elektronisuihkun
ldsndollessa on kuvannut A.B.Taubman et al. J.Polymer Sci. 10, A-1, 2085/9

(1972). Toinen menetelmi epHorgaanisten yhdisteiden liittimiseksi polymee-



[x]

reihin on kuvattu saksalaisissa kirjoituksissa No:t 2,165,120; 2,237,256;
2,309,050 ja 2,309,150. Tdssd menetelmidssd liittdmisreaktio aloitetaan
faasimuutoksella epiorgaanisen yhdisteen pinnalla, tarkoituksena perustaa
aktiivisia keskuksia, esimerkiksi johtamalla Sozwkaasua vegipitoiseen CaSOB:n
suspensioon muodostamaan Ca(HSO3)2.

Silloin kun liittdminen suoritetaan mekaaniskemiallisella menetelmdlli,
on vaikea yhdist&& riittdvdn suurta polymeerim#idriid epiorgaanisiin kiintei-
siin jauheisiin. Menetelmdt, jotka ovat alttiita korkeaenergiselle sédteilyl-
le, ovat vaikeasti suoritettavissa teollisuudessa. Lopuksi menetelmit, jot-
ka sisdltiavidt faasimuutoksia liitettdvdn epidorgaanisen aineen pinnalla, voi-
daan suorittaa vain erikoistapauksissa.

Saksalaisesta kirjoituksesta n:o 2,346,736 on tunnettua, etti hiileen
liitetyt polymeerit voidaan saada yhdistdmdllsd hiilen kaltainen aine ja vi-
nyyliyhdisteet, dispendoituneena vesipitoiseen ympiristton rikkidioksidin
kanssa.

Kyseisen keksinndn kohteena on saada yksinkertainen menetelmid epé~
orgaanisten vidri- ja tdyteaineiden liittimiseksi orgaanisiin polymeereihin
jotta saataisiin tuotteita, jotka ovat sopivia orgaanisten muovien viArjai-
miseksi ja/tai tdyttidmiseksi.

Kyseinen keksint?d kdsittd4d valmistusmenetelmin epiorgaanisille viari-
ja tiyteaineille voimistettuna orgaanisilla polymeereilléd, eroten siitd to-
siasiasta, ettd viriaine tai tidyteaine on voimistettu ainakin yhdelld or-
gaanisella vinyylimonomeerillid vesifaasissa emulgoivan ja pelkistidvdn aineen
ldsnédollessa. Keksintd kdsittdd myds kiAyton voimistetuille tuotteille, jot-
ka on saatu orgaanisten muovien tai lakkojen virjdidmiseen ja/tai téyttdmi-
seen tehdyn keksinnon mukaisesti.

Sopivia vidri- tal tdyteaineita, joita voidaan 1liittd# orgaanisiin
polymeereihin keksinndn mukaisella menetelmilld, ovat esimerkiksi Ti02,

Zn0, A1205, Si02, BaSO4, CaCOB, MgCOB,

miumvidriaineet, jotka perustuvat sulfideihin ja/tai selenideihin., Keksinn&n

Mg0, kromi- ja rauntaoksidit, ja kad-

mukaisesti kdytetddn mieluummin ei-kisiteltyjd tai epidorgaanisesti ja/tai
orgaanisesti kdsiteltyji TiOZ-vériaineita, ja myss Zn0, kadmiumvidriaineita,
kromioksidivdriaineita, magneettisia ja ei-magneettisia rautacksidivdriainei-
ta.

Mitd tahansa perusteellisesti polymerisoituvia vinyylimonomeereji
voidaan kdyttii keksinndn mukaiseen voimistusreaktioon, seuraavat mainitta-
koon yksinomaan esimerkkeind; dieenit kuten 1,3-butadieeni, 2-metyyli-1,3-
butadieeni, 2-kloori~1l,3-butadieeni; styreeni, o-metyylistyreeni; (met)-

akryylihappo, (met)akrylaatit kuten metyyli, etyyli ja butyyli(met)akrylaat-



ti, (met)akryyliamidi, (met)akrylonitriili; vinyyliesterit, kuten vinyyli-
asetaatti ja vinyylipropionaatti; vinyylieetterit kuten metyyli, etyyli ja
isobutyylivinyylieetteri; vinyyliketonit kuten metyylivinyyliketoni ja metyy-
li-isopropenyyliketoni; allyyliyhdisteet kuten allyylialkoholi, allyyli-
kloridi ja allyyliasetaatti; vinyylikloridi, vinyylideenikloridi. Suosituim-
pia vinyylimonomeereja ovat styreeni, akryylihappo, eiyy.iasxrtylaatti, bu-
tyyliakrylaatti, metyylimetakrylaatti, butyylimetakrylaatti, akryyliawmidi,
akrylonitriili ja vinyyliasetaatti.

On myds mahdollista k8yttidd kahden tal useamman nididen monomeerin
seosta. THssd tapauksessa saadaan tuotteita, jotka on voimistettu vastaavil-
la kopolymeereilla. Niissd tapauksissa, joissa kiytetdin vesiliukoisia mono-
meereja, on parempi kayttdd keksinndn mukaisesti seoksia ei-vesiliukoisten
monomeerien kanssa.

Keksinnon mukaan epdorgaaninen vdri- tai tidyteaine voimistetaan orgaa-
nisella polymeerilla vesipitoisessa faasissa emulgoivan aineen kanssa. N&din-
ollen védri- tai tédyteaine, yhdessi vaadittavan monomeerimé&rén kanssa, dis-
pendoituu ja emulgoituu vedessd emulgoivan aineen l&sniocllessa. Pelkistdvin
aineen vesipitoinen liuos lis&tddn tipoittain, Jatkuvasti sekoittaen, aloit-~
tamaan voimistusreaktio. Pelkistdvidn aineen liuoksen konsentraatio ei ole
kriittisen tarkka. Reaktio suoritetaan mieluummin inertissd kaasuatmosfdd-
rissd, esimerkiksi typessd, ja ldmpotilat rajoittuvat lO-lOOOC, mieluummin
20-80°C, Reaktioaika voi vaihdella 30 minuutista noin 15 tuntiin. Saatua
voimistetun epidorgaanisen viri- tai tdyteaineen suspensiota voidaan kayttidi
edullisesti mihin tahansa sovellutukseen, jossa kidytetddn vidri- tai tidyte-

aineiden suspensioita, esimerkiksi TiO.-suspensiossa paperiteollisuudessa

tal maalipeitteiden piirissi vesipitoigissa tai vettd sitovissa systeemeisséd.
Niissd tapauksissa, joissa on tarkoitus saada voimistettuja eplorgaanisia
vari- tail tdyteaineita kiinteiden jauhemaisten tuotteiden muodossa, esimer-
kiksi orgaanisten muovien virjddmiseen ja/tai tdyttdmiseen, seos kdsitellddn
lopulta normaalisti saadulla tyypill& polymeerin saostukseen kiytetyissid
emulsiopolymerisaatiomenetelmissd (H.Logemann, "Makromolekylare Stoffe",
Houben-Weyl, "Methoden der organischen Chemie", julkaissut Eu.Muller, Vol.
XI1v/1, s. 468-493, Georg Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961), esimerkiksi reak-
tioseos sekoitetaan ( a) alkoholien kanssa, kuten metanolin, etanolin tai
isopropanolin, tai jopa asetonin, tai (b) elektrolyyttien kanssa, esimerkik-
si epdorgaanisten suolojen ja/tai vastaavasti happojen ja/tai emidsten. On

myos mahdollista muuttaa voimistettu tuote suodatettavaan muotoon jaddyt-

tamdlld ja sitten sulattamalla, tai eristidd se konsentroimalla (haihdutta-



en) tai hajoittaen reaktioseos atomeiksi. Toimenpide, joka otetaan mieluum-
min kdyttson keksinndn mukaisesti, on sekoittaaz reaktioseos vesiliukoisten
epdorgaanisten suolojen kanssa, kuten esimerkiksi NaCl ja/tai happojen kuten
egsimerkiksi HZSO4 ja/tai alkalien kuten esimerkiksi KOH tai Ba(OH)z. Keksin-
non mukaisesti on erikoisen suotavaa sekoittaa reaktioseos polyvalenssisten
metalli-ionien epdorgaanisten vesiliukoisten suclojen kanssa, esimerkiksi
MgCl,, MgSO4, CaCl,, Ball,, Alcls, Al2(SO4)5, FeCl,, CoCl,, NiCl,, CuCl,,
ZnCl2 tai HgClQ. Mieluummin k#ytetdin MgClQ, MgSO4, CaClz, BaClz, AlCl3

tai A12(SO4)5. On mahdollista k&ytt&did vesipitoista epdorgaanisen suolan
livosta tai jopa kiintedd suoclaa sellaisenaan. Valinnanvaraisesti kdytetyn
liuoksen suoclakonsentraatiolla on rajoitettua merkitystid. Yleensd vaaditaan
0,5-10 % epiorgaanista suolaa perustuen viri- tai tdyteaineen kokonaispainoon
sekd ligdksi monomeeriin.

Kiytetyn vdri- tai tidyteaineen painon suhde monomeeriin tai monomeeri-
seckseen, jota kidytetddn, voi vaihdella laajoissa rajoissa, esimerkiksi noin
1000:1 ja noin l:4 ollessa rajoina, rajojen ollesgsa mielwummin noin 100:1
ja 1:1. Vesim#drd noin 30 %:n ja useiden tuhansien prosenttien vililld Jja
mieluummin 50-800 %, perustuu viri- tai tdyteaineen kokonaispainoon sekd
liséksl monomeeriin.

Voimistetut tuotteet voidaan kuivata ldmpdtiloissa IO—BOOOC, mieluun-
min lémpdtiloissa, jotka rajoittuvat SOOC:sta QOOOC:een.

Sopivat emulgoivat aineet ovat tavanomaisia anioni-aktiivisia, ioni-
soitumattomia ja kationiaktiivisia emulgoivia aineita, esimerkiksi alkyyli-
sulfonaatit, alkyyliaryylisulfonaatit, alkyylisulfaatit, etoksyloidut alkyyli-
fenolit ja rasvaiset alkoholit, ja lauryylidimetyylibentsyyliammoniumkloridi
(Kurt Lindner, Tenside, Textilhilfsmitte, Waschrohstoffe Vol. 1, part II,
Wissenschaftliche VerlagsgesellschaftmgH, Stuttgart 1964). Anioniaktiiviset
ja kationiaktiiviset emulgoivat aineet ovat ensisijaisesti kdytossd. Emulgoi~
via aineita kdytetddn painoméérissé; jotka vaihtelevat 0,5-200 % ja ensisijai-
sesti noin 1-50 % (paino-%) ja erikoisesti painomidrini 2-10 %, perustuen vi-
ri- tal tdyteaineen kokonaispainoon sekid monomeeriin. Useimmissa tapauksissa
on suositeltavaa lisétd emulgoivan aineen miédrdi lisddmilld monomeerikompo-
nenttia,

Suositeltavia pelkistédvid aineita ovat vesiliukoiset pelkistédvdt ai-
neet, esimerkiksi sulfidit, sulfiitit, vetysulfiitit, pyrosulfiitit (bisulfii-
tit), ditioniitit, tiosulfaatit, rikkidioksidi, formaldehydisulfoksylaatti-
(Rongalit), hydroksyyliamiini, hydratsiini, hypofosfiitit tai askorbiinihap-

po. Suositeltavat kationit‘pelkistéville aineille ovat alkali, alkalimaa ja



maametallit (kuten periodisen Jirjestelmin ryhmissid III), erikoisesti alkali
ja maa-alkalimetallit. Muita sopivia pelkistévid aineita ovat polyvalenssis-
ten metallien yhdisteet matalissa hapetusasteissaan, kuten Fe(II)yhdisteet,
esimerkiksi FeClz. Vesiliukoiset pelkistdvidt aineet, esimerkiksi dedecylmer-~
kaptaani, voivat myts olla yhtd hyvin kdytdssd. Keksinn®dn mukaisesti on suo-
siteltavaa kiyttad edellémainittuja rikkiyhdisteitid matalissa hapetusasteis-
saan, erikoisesti natriumvetysulfiittia, Kdytettidvin pelkistidvin aineen
mddrd on 0,05-1,0 %, perustuen vdri- tai tiyteaineen kokonaispainoon seki
moncmeerikomponenttiin.,

On mahdollista, kdyttden keksinndén mukaan saatuja voimistettuja viri-
tai tdyteaineita, saada virjattyji ja/tai tdytettyji muoveja, joiden ominai-
suudet, varsinkin mekaaniset ominaisuudet, ovat parempia suhteessa ei-voimis~-
tetuilla vdri~ ja/tai tdyteaineilla saatujen muovien ominaisuuksiin, varsin-
kin mekaanisiin ominaisuuksiin. Keksinnon mukaisesgsti kiytetdin mieluummin
voimistettuja viri- tai tdyteaineita vdrjdimidn ja/tai tdyttdmdin ABS-poly-
meereja, koska tdllaiset polymeerit ovat virjdttidvisss melko vaivalloises-
ti niiden luonnollisen vdrinsgid vuoksi.

Virjadmistd tai tdyttdmistd varten voimistetut tuotteet lisidtddn
muoviin sellaisina midrind kuin niitd normaalisti kdytetddn erikoisesti muo-
vimateriaalia varten, perustuen niiden vdriaine- ja/tai tdyteainepitoisuu-~
teen.

Tuotteet voidaan yhdistdd kdyttden tavallisia erikoisesti kyseisii
muovimateriaaleja varten kdyttssd olevia koneita, kuten esimerkiksi suulake-
puhaltimia, vaivauskoneita tai valssituolipareja. tavanomaisilla edellytyk-
sillda. Tavalliset lisidykset, kuten kaasua tai hdyryi muodostavat aineet, an-
tistaattiset aineet, stabilisoivat aineet, voitelusljyt tai muut apuaineet,
voidaan lisdtd muoviin, joka on vdrjatty ja/tai tdytetty viri- tai tédyteaineil
la veoimistettuna keksinndn mukaisesti. Ne voidaan k#sitelld tavanomaisilla
menetelmilld, ja kdyttden tavanomaisia koneita, muotoutuneiksi artikkeleik-—
8i, kelmuiksi, kuiduiksi tai siikeiksi.

On myds erikoisesti huomattu, ettd epidorgaaniset viriaineet ja/tai
tdyteaineet voimistettuina orgaanisilla polymeereilla keksinnén mukaisen val-
mistusmenetelmdn mukaan, omaavat parempia dispendoituvia ominaisuuksia Ja
pienempdd pyrkimystéd saostaa lakkaa sitovia aineita. Lisidksi voimistettu
vdriaine, joka vol saostua, sekoittuu selvidsti helpommin uudelleen ja dis-
pendoituu uudelleen, verrattuna tavanomaiseen, ei-voimistettuun viriaineeseen.

Vuorovaikutus véri~- tai tdyteaineiden pinnan ja keksinnon mukaisen

polymeerin vdlilld ei yll& adheesioon yksinkertaisen adsorption tai sen



kaltaisen merkityksessid, ja tdmd tosiasia voidaan esittdd uuttamiskokeilla.
Ottaen huomioon, ettd polymeerikomponentti esimerkiksi TiOe—polystyreeniu
seoksista, joka voidaan muodostaa dispendoimalla Ti02 polystyreenin liuok-
gseen, jonka jélkeen se saostetaan metanolilla, voidaan tiydellisesti uut-
taa sopivilla orgaanisilla liuwottimilla, niin vain suhteellisen pieni osa
kekginndn mukaisten voimistettujen tuotteiden polymeerikomponentista voidaan
uuttaa samoilla orgaanisilla liucksilla. Yleensid tédm& suhteellisen pieni,
uutettaviegsa oleva osuus on noin B8=35 %.

Seuraavat esimerkit kuvaavat keksintoi,

Esimerkki 1

40 g Ti0 -variainetta (kdsittelemdton rutiili) dispendoitiin varo-
vasti 400 ml:aan vettd ja typped johdettiin suspensicon, 20 g styreenid
ja 4,5 g natriumalkyylisulfonaattia (012—018 alkyyli) emulgoivana aineena
lis&ttiin voimakkaasti sekoittaen samalla kun typpi lopetettiin., 0,2 g
NaHSO3

sekoitettiin 6 tuntia samassa ldmpdtilassa. Lopuksi seos vietiin sekoittaen

lis#ttiin vesipitoisena liuoksena hitaasti 5OOC:ssa, Jonka jdlkeen

vesipitoiseen Al2(SO ~liuokseen. Eristidm#lld, pesemdlld ja kuivaamalla

4)3
saatiin 57 g tuotetta, joka sisidltdd 67 % painosta Ti0, Ja 33 % painosta
pelystyreenid.

10 g tdstd tuotteesta unutettiin 20 tuntia bentseenilld Soxhletissa.
Uutteen huomattiin sisdltdvdn 0,31 g polystyreeniid, esimerkiksi vain noin
10 % polymeeria oli uutettavissa. Pdinvastoin voidaan polystyreenikomponent-
ti tuotteesta, joka on saatu yksinkertaisesti dispendoimalla TiO2 polysty-
reenin liuockseen ja sitten saostamalla metanolilla, uuttaa bentseenilli
Soxhletissa tiydellisesti.

Egimerkki 2

B0 g TiOQ-vﬁriainetta (rutiili, ké#sitelty alumiinioksidilla) dispen-
doitiin varovasti 300 ml:aan vettd ja typped johdettiin suspensioon. 20 g
styreenid ja 4 g natriumalkyylisulfonaattia (C12-C18 alkyyli) emulgoivana
aineena lis@ttiin voimakkaasti sekoittaen samalla kun typpi lopetettiin. Sit-
ten lisdttiin 0,25 g NaHSOB:n vesiliuosta hitaasti tipoittain BOOC:ssa, Jjon-
ka jalkeen sekoitettiin 6 tuntia samassa ldmpStilassa. Sitten seos kaadet-

tiin sekoittaen vesipitoiseen Al2(SO ~liuckseen. Eristdmdllid, pesemillid

4)3
ja kuivaamalla saatiin 98 g tuotetta, joka sisdlti#d 80,5 % painosta T102 Ja
19,5 % painosta polystyreenii.

10 g tdstd tuotteesta uutettiin 20 tuntia bentseenillsd Soxhletissa.
Uutteen huomattiin sisdltédvidn 0,29 g polystyreenii, esimerkiksi vain noin

15 % polymeeridi oli uutettavissa.



Egsimerkki 3

90 g Tiog (rutiili, epdorgaanisesti kidsitelty alumiinioksidilla ja
silikonioksidilla) ja 10 g styreenid vietiin reaktioon, joka suoritettiin
samalla tavalla kuin on kuvatiu esimerkissid 2.

Esimerkki 4

80 g Ti02—vériainetta (kdsittelemdton rutiili) dispendoitiin varovas-
ti 300 ml:aan vettd ja typped johdettiin suspensioon. 20 g metyylimetakry-
laattia ja 4 g natriumalkyylisulfonaattia (012—018 alkyyli) emulgoivana ai-
neena lisdttiin voimakkaasti sekoittaen samalla kun typpi lopetettiin. 0,25 g
NaHSOB:n vesiliuosta lis&dttiin hitsasti tipoittain 5OOC:ssa, Jonka Jjilkeen
sekoitettiin 6 tuntia samassa ldmpStilassa. Lopuksi seos vietiin sekoittaen
vesipitoiseen A12(804)3—1iuokseen. Erigtédm&lld, pesemdlld ja kuivaamalla
saatiin 99 g tuotetta, joka sisélsi 81 % painosta TiO2 ja 19 % painosta poly-
metyylimetakrylaattia,

10 g tdstd tuotteesta uutettiin bentseenilld 20 tuntia Soxhletissa.
Uutteen huomattiin sis#ltdvidn 0,36 g polymetyylimetakrylaattia, esimerkiksi
vain noin 19 % polymeerista oli uutettavissa. Pdinvastoin voidaan polymetyy-
limetakrylaattikomponentti tuotteesta, joka saadaan dispendoimalla Ti02 poly-
metyylimetakrylaatin liuokseen ja sitten saostamalla metanolilla, uuttaa
tdydellisesti bentseenilld,

Esimerkki 5

80 g:n TiOz—vériainetta (kdsittelemdtdn rutiili) ja 20 g:n metyyli=-
metakrylaattia, kuten esimerkissd 4, asemesta kdytettiin 95 g samaa viri-
ainetta ja monomeeriseosta, joka gisdlsi 3 g styreenii ja 2 g butyyliakry-
laattia tdssd tapauksessa. Saadun tuotteen (99 g) painosta 95 % sisdlsi
7i0, ja 5 % kopolymeeris,

Esimerkki 6

20 g metyylimetakrylaattia esimerkistd 4 korvattiin monomeeriseoksella,
jossa oli 14,4 g styreenid ja 5,6 g akrylonitriilid, Saatiin 80 g tuotetta,
jonka painosta oli 88 % TiO2 ja 12 % kopolymeerid.

Esimerkit 7-14

Ryhmédt, jotka sisidltidvidt 80 g erilaisia viri- tai tdyteaineita ja
20 g styreenid, sasatettiin reagoimaan samoinkuin on kuvattu esimerkissi 2.
Erilaiset kiintedt aineet on identifioitu taulukossa 1, Taulukosta nidhdidén
myds saatujen tuotteiden saannot perustuen summaan, joka kidsittdd 80 g viri-
tai tédyteainetta ja 20 g kdytettyd styreeniid, sekd tuotteen polystyreeni-

pitoisuuksiin ja analyyttisesti méiritettyyn vidri- tai tdyteaineeseen.



Taulukko 1

Beimerkki Viri- tai Tuotteen Vdri- tai Polystyreeni-

tidyteaine saanto % tdyteaine sisdlts %
% painosta painosta

7 Zn0, védhin- 99 81 19
tddn 99 %

8 AlZO , stan- 94 82 18
dardésoitu

9 CaCOB, vahin- 93 83 17
tHEn99 %

10 Mg0O, vidhin- 98 81 19
tdin 97 %

11 cds(Se)- 97 80,5 19,5
viariaine

12 Cr203—vﬁri— 98,5 80 20
aine

13 a-FeQO - 100 80 20
vériaiée

14 Magn, y~Fe203* 95 82 18
vdriaine

Besimerkki 15

870 g Ti0, (rutiin, epdorgaanisesti kidsitelty aluminiumoksidilla,
"titaanidioksidi A") dispendoitiin varovasti 2 litraan vetti ja typped
Jjohdettiin suspensioon. 130 g styreenii ja 40 g natriumalkyylisulfonaattia
(012-C18 alkyyli) lisdttiin voimakkaasti sekoittaen samalla kun typri lope-
tettiin., 2,5 g NaHSO3

5OOC:ssa, ja sen jdlkeen sekoitettifn 6 tuntia samassa lédmpdtilassa. Lopuk-

gsigdltdvd vesipitoinen liuos lisdttiin tipoittain

si seos vietiin sekoittaen vesipitoiseen Al2(SO4)3-liuokseen. Erist&mills,
pesemdlld ja kuivaamalla saatiin 990 g tuotetta, jonka painosta 87 % sisdl-
si T102 ja 13 % polystyreenid, ja josta kiytettiin nimitystd "titaanidiok-
sidi B" tai lyhyesti TiO2 B,

995 g tuotetta, jonka painosta 91 % sisdlsi 710, ja 9 % polystyree-
nid, ja josta kidytettiin nimitystd "titaanidioksidi C" tai lyhyesti ’I‘iO2 C
saatiin samalla menetelmdlld 910 g:sta titaanidioksidi A:ta ja 90 g:sta sty-
reenié.

995 g tuotetta, jonka painosta 98 % sisdlsi Ti0, ja 2 % polystyreenii
Ja josta kdytettiin nimitystd "titaanidioksidi D" tai lyhyesti Ti02 D, saa-
tiin samalla menetelm&dlld 980 g:sta titaanidioksidi A:ta ja 20 g:sta sty-

reenié,



Ryhmdt, jotka sisdlsivdt 1000 g ABS-kopolymeerid, sekoitettiin erik-
seen 1 tunti seuraavien ainem8irien kanssa: 50 g titaanidioksidi A, 100 g
titaanidioksidi A, 57,7 g TiO2 B (250 g TiO2, ilmaistuna titaanidioksidi A:n
komponenttina), 110 g 210, C (2100 ¢ T10,,
komponenttina), 51 g 710, D (250 ¢ Ti0,, ilmaistuna titaanidioksidi A:n

ilmaistuna titaanidicksidi A:n

komponenttina) ja 102 g TiO2 D(2100 g TiOQ, ilmaistuna titaanidioksidi A:n
komponenttina), jolloin muodostui seoksia, jotka vaivattiin kahdesti 19000:
ssa Reifenhauser 3 30 ruuvisuulakevaivatut sédikeet granuloitiin ja muokat-
tiin injektio, josta muodostettiin standardikoendytteet 215°C:ssa Arburg
200 § injektiokoneessa., Yhdelld ryhmén viidestd standardikoendytteestd tes-
tattiin uurteiden iskun kestdvyys DIN 53 453 mukaisesti, kun taas toisella
rytumdlld viidestd koendytteestd testattiin murtovenymd DIN 53 455 mukaan.
Ei-vdrjdttyjen ABS-kopolymeerien standardikoelevyjd kdytettiin vertailuun,
joka suoritettiin samalla menetelmndllid. Koetulokset on esitetty taulukossa

?2 viiden testin keskimdidridisind arvoina.

Taulukko 2
Murtovenymé Jurteiden iskun-
kestdvyys
€r &g
: rkJ
[%] =
m
ABS, virjddmiton:vertailu 6,6 10,3
ABS + 5,00 % painosta titaanidi-
oksidi A:ta 4,6 6,3
ABS + 5,75 % painosta T102 B 8,4 9,2
ABS + 5,50 % painosta Ti0, C 7,2 8,7
ABS + 5,10 % painosta Ti0, D 5,6 6,2
ABS + 10,0 % painosta titaanidioksidi A 4,4 4,8
ABS + 11,5 % painosta Ti0, B 7,9 9,6
ABS + 11,0 % painosta Ti0, C 4,7 9,0
ABS + 10,2 % painosta Ti0, D 4,9 5y2

Esimerkki 16

Seuraten toimenpidettd esimerkissd 1, 94 g TiO,~vdriainetta (kisitte-

2
lemdtdn rutiili "titaanidioksidi BE") voimistettiin styreenin kopolymeerilli

ja butyyliakrylaatilla (painojen suhde 50:50). Saatiin 99 g tuotetta, jonka
painosta 94,5 % sisdlsi Ti02 ja 5,5 % kopolymeeria. Tuote hienonnettiin

sitten hdyrysuihkulla (Ti0, I). Seuraten esimerkin 1 menetelmdd, 90 g Ti0

2 2
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(titaanidioksidi E) voimistettiin vinyyliasetaatin kopolymeerilla ja akryy-
lihapolla (painojen suhde 70:30). Saatiin 98 g tuotetta (Ti02 II), jonka
painosta 91 % kidsitti Ti0, ja 9 % kopolymeeria.

Ryhmét, jotka sisdlsividt 100 ml 15 % nitroselluloosaliuosta butyyli-
asetaatissa, jauhettiin erikseen 4 tuntia kuulamyllyssi seuraavien aine-
maadrien kanssa: 20 g titaanidioksidi E, TiO2 I ja TiO2 IT, jolloin muodostui
lakkoja.

Yht&d suuret mddrdt kolmea lakkaa kaadettiin kartionmuotoisiin sedi=~
mentoitumisastioihin ja vdriaineen sedimentaatio mé&ritettiin 24 tunnin
kuluttua.

Sedimentaation korkeus
24 tunnin kuluttua (mm)

Lakka, joka gisdltdd titaanidioksidi E:td 10
Lakka, joka sis#dltdd TiO2 I 5,5
Lakka, joka sisdltsd TiO2 1T 2

Sen lis&ksi, ettd oli selvdsti pienentynyt tendenssi viriaineiden

Tl02 I ja 'I‘iO2 o I ja II,

gitten kun ne olivat sedimentoituneet, voitiin sekoittaa jdlleen paljon no-

I1 sedimentaatioon, huomattiin, ettd viriaineet TiO

peammin ja helpommin kuin titaanidioksidi E vertailuesimerkissid.
On huomattavaa, ettd nopea erittely ja esimerkit ilmaistaan valaise-
villa esimerkeilld ilman rajoitusta ja ettd voidaan tehdd erilaisia muunnel-

mia ja vaihteluja poikkeamatta kyseisen keksinndn luontessta ja puitteista.



Patenttivaatimukset:

1. Valmistusmenetelméd epidorgaaniselle viri- tai tdyteaineelle, joka
on voimistettu orgaanisella polymeerilld, kisittiden yhteyden viri- tai
tdyteaineeseen, jossa on ainakin yksi orgaaninen vinyylimonomeeri vesipi-
toisessa faasissa emulgoivan ja pelkistdvin aineen ldsndollessa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmid, jossa vinyylimonomeeri
on perusteellisesti pelymerisoituva vinyylimonomeeri,

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, jossa vinyylimonomeeri
kdsittdd ainakin yhden jédsenen ryhmédstéd, joka sisdltdd 1,3-butadieenin,
2~metyyli-1l,3-butadieenin, 2-kloori-1l,3-butadieenin, styreenin, alfa-metyyli-
styreenin, (meth)akryylihapon, (meth)akrylaatin, (meth)akryyliamidin, (meth)-
akrylonitriilin, vinyyliesterin, vinyylieetterin, vinyyliketonin, allyyli-
yhdisteen, vinyylikloridin ja vinyylideenikloridin.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, jossa emulgoiva aine si-
sdltd8 ainakin yhder jdsenen ryhmidstid, joka sisdltdd anioniaktiivisia, ei-
ionisocituvia ja kationiaktiivisia emulgoivia aineita.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmid, jossa kiytettivid emul-
goiva aine on md#driltiin 0,5-200 % painosta, perustuen viari- tai tdyteaineen
sekd monomeerin summaan.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, jossa emulgoiva aine
kdgittdd ainakin yhden jisenen ryhmédstid, joka sisdltdd alkyylisulfonaatin,
alkyyliaryylisulfonaatin, alkyylisulfaatin, etoksyloidun alkyylifenolin,
rasvaisen alkoholin ja lauryylidimetyylibentsyyliammoniumkloridin.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelméd, jossa kidytetyn viri-
tai tdyteaineen painon suhde monomeeriin tai monomeeriseokseen on suunnil-
leen suhteiden 1000:1 ja 1:4 vdlilld,

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, jossa voimistaminen
suoritetaan limpdtilassa 10-100°C.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, jossa voimistaminen
suoritetaan inertissd kaasuatmosfHirissi,

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmid, jossa voimistavan aineen
sisdltdvd vesipitoinen liuos sekoitetaan vesiliukoisen epdorgaanisen suolan
kanssa, jolloin voimistunut tuote saostuu.

11. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm#, jossa vesipitoisen faa-
sin vesimd&drid on noin 30 %:sta useaan tuhanteen prosenttiin painosta, pe-

rustuen védri- tai tédyteaineen sek#d monomeerin kokonaispainoon.
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12, Patenttiveatimuksen 1 mukainen menetelmd, jossa pelkistdvi aine
kdsittdd ainakin yhden jisenen ryhméstid, joka sisdltdd sulfiitteja, sulfi-
deja, vetysulfiitteja, pyrosulfiitteja, ditioniitteja, tiosulfaatteja, rikki-
dioksidin, formaldehydisulfoksylaatin, hydroksyyliamiinin, hydratsiinin,
hypofosfiitteja, askorbiinihapon, Fe(II)yhdisteiti ja dedecylmerkaptaanin.

13, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, jossa pelkistdvdd ainet-
ta on noin 0,05-1 % painosta perustuen viri- tai tdyteaineen sekd monomeerin
mAETEAD .

14, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmid, jossa vidri- tai tdyte-
aine kédsittdsd ainakin yhden jdsenen ryhmistd, joka sisdltiy Tiog, Zn0, A1203,
SiOQ,
aineen.

BaSO4, CaCOB, MgCOB, Mg0, kromioksidin, rautaoksidin ja kadmiumvdri-

15. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmid, jossa vari- tai tidyte-
aine kidsittdid ainakin yhden jédsenen ryhmdstid, joka sis8ltdd TiOQ, Zn0,
A1203, SiOQ, BaSO4, CaCOB, MgCOi, Mg0, kromioksidin, rautaoksidin ja kad-
niumvédriaineen, emulgoiva aine kdsittdid ainakin yhden jédsenen ryhmésti, joka
sisdltdd alkyylisulfonaatin, alkyyliaryylisulfonaatin, alkyylisulfaatin,
etoksyloidun alkyylifenolin, rasvaisen alkoholin ja layryylidimetyylibentisyy-
liammoniumkloridin ja kédytetddn noin 2-10 % perustuen vari- tai tdyteaineen
sekd monomeerin painoon, voimistaminen suoritetaan inertissi kaasuatmosfidi-
rissd noin 20-80°C:n ldmpotilassa viri- tai tdyteaineen painon svhteen mono-
meeriin ollessa suunnilleen suhteiden 100:1 ja 1:1 vdlilld, vesifaasin vesi-
nddrd on noin 50-800 % viri- tai tidyteaineen seki monomeerin painosta, pel-
kistédvd aine sisdltdd ainakin yhden jdsenen ryhmistd, joka sisdltdd sulfiit-
teja, sulfideja, vetysulfiitteja, pyrosulfiitteja, ditioniitteja, tiosulfaat-
teja, rikkidioksidin, formaldehydisulfoksilaatin, hydroksyyliamiinin, hydrat-
siinin, hypofosfiitteja, askorbiinihapon, Fe(II)yhdisteitd ja dodecylmer-
kaptaanin ja sitd on noin 0,05-1 % painosta, joka perustuun vidri- tai tdyte-
aineeseen sekid monomeeriin, ja voimistetun tuotteen sisidltdvd vesiliuos ze-
koitetaan vesiliukoisen epiorgaanisen suolan kanssa, jolloin voimistettu
tuote saostuu.

16. Patenttivaatimuksen 14 mukainen epiorgaaninen viri- tai tidyteaine,
jaka on voimistettu noin 0,1-400 % viriaineen painosta, kiyttden ainakin
yhtéd vinyylimonomeeria, joka on valittu seuraavista ryhmistéa: 1,3-butadieeni,
2-metyyli~1l,3-butadieeni, 2~kloori-l,3-butadieeni, styreeni, alfametyylisty-
reeni, (meth)akryylihappo, (meth)akryyliamidi, (meth)akrylonitriili, vinyy-
liesteri, vinyylieetteri, vinyyliketoni, allyyliyhdiste, vinyylikloridi ja
vinyylideenikloridi.

17. Patenttivaatimuksen 16 mukaisen epiorgaanisen viari- tai tidyte-

aineen gisdltédvd muovi tai lakka.



Patentkrav:

1. Forfarande for framstdllning av oorganiska pigment eller fyll-
medel ympade med en organisk polymer, k &nnetecknat ddrav, att
det omfattar kontaktande av pigmentet eller fyllmedlet med &tminstone en
organisk vinylmenomer i vattenhaltig vas 1 nirvaro av ett emulgeringsmedel
och ett reducerande medel,

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k @ nnetecknat dirav,
att vinylmonomeren &dr en radikalt polymeriserbar vinylmonomer.

3, Forfarande enligt patentkravet 1, k &nnet ec knat dirav,
att vinylmonomeren omfattar Atminstone en forening vald frdn gruppen bestienw
de av 1,5-butadien, 2-metyl-1,3-butadien, 2-klor-1,3-butadien, styren, alfa-
metylstyren, (met)akrylsyra, ett (met)akrylat, (met)akrylamid, (met)akrylo-
nitril, en vinylester, en vinyleter, en vinylketon, en allylférening, vinyl-
klorid och vinylidenklorid,

4. Forfarande enligt patemtkravet 1, k @&nnetecknat dirav,
att emulgeringsmedlet omfattar Atminstone en medlem ur gruppen bestéende av
anjoniskt aktiva, joniskt inaktiva och katjoniskt aktiva emulgeringsmedel.

5. P8rfarande enligt patentkravet 1, k E&nnetecknat dirav,
att emulgeringsmedlet anvinds i mingder frén ca. 0,5 till 200 vikt-%, baserat
pd totala summan pigment eller fyllmedel plus monomer.

6. Forfarande enligt patentkravet 1, k E&nnetecknat dérav,
att ett dylikt emulgeringsmedel omfattar Atminstone en medlem vald frén grup-
pen bestdende av ett alkylsulfonat, alkylarylsulfonat, alkylsulfat, etoxilerad
alkylfenol, fettalkohol och lauryldimetylbensylammoniumklorid,

7. Forfarande enligt patentkravet 1, k &nnet ec knat dirav,
att viktforhdllandet pigment eller fyllmedel till anvidnd monomer eller monomer-
blandning ligger mellan 1000:1 och 1:4.

8. Forfarande enligt patentkravet 1, k dnnetecknat dirav,
att ympandet utftres vid en temperatur i omrddet frdn ca. 10 till 100°¢.

9. FPorfarande enligt patentkravet 1, k @nn e t ec k n a t dédrav,
att ympandet sker i en inert gasatmosfir.

10. Forfarande enligt patentkravet 1, k & nnetecknat dirav,
att den vattenhaltiga l0sningen, som innehdller den ympade produkten, blandas
med ett vattenldsligt oorganiskt salt, varvid den ympade produkten utfélls.

1l1. Forfarande enligt patentkravet 1, k a&nnetec knat dirav,

att vattenhalten i vattenfasen &r frén 30 % till flera tusen % per vikt,
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baserat pi totala vikten pigment eiler fyllmedel plus monomer,

12, Forfarande enligt patentkravet 1, k @&nn et ec knat dirav,
att reduceringsmedlet omfattar Atminstone en medlem vald frén gruppen besté-
ende av sulfiter, sulfider, vdtesulfiter, pyrosulfiter, ditioniter, tiosulfa-
ter, svaveldioxid, formaldehydsulfoxylat, hydroxylamin, hydrazin, hypofosfi-
ter, ascorbinsyra, Fe(II)-féreningar och dodecylmerkaptan.

13. Forfarande enligt patentkravet 1, k 4 nn et ec knat dirav,
att reduceringsmedlet &r n#érvarande i en mingd av ca. 0,05-1 vikt-%, baserat
pd pigment eller fyllmedel plus monomer.

14, Forfarande enligt patentkravet 1, k innetecknat dirav,
att pigmentet eller fyllmedlet omfattar &tminstone en medlem vald frén grup-

pen bestdende av TiOQ, Zn0, A1205, SiOz, Bas0 CaCOB, MgCO§, Mg0O, kromoxid,

’
jdrnoxid och kadmium pigment. ’

15. Forfarande enligt patentkravet 3, k annetecknat dirav,
att pigmentet eller fyllmedlet omfattar 8tminstone en medlem vald frin grup-
X Zno0, A1203, Si02, BaSO4, CaCOB, MgCO3,

jéarnoxid och kadmium pigment, att emulgeringsmedlet omfattar &tminstone en

pen bestdende av TiO Mg0, kromoxid,
medlem vald frdn gruppen bestdende av ett alkylsulfonat, alkylarylsulfonat,
alkylsulfat, etoxilerad alkylfenol, fettalkohol och lauryldimetylbensylammo-
niumklorid.och anvinds i en mdngd av ca. 2-10 %, baserat pd vikten av pig-
ment eller fyllmedel plus monomer, att ympningen sker i en inert gasatmos-
fadr vid en temperatur av ca, 20-80°C i ett viktfoérhillande pigment eller
fyllmedel till monomer mellan ca. 100:1 och l:1, att vattenhalten i vatten-
fasen dr frédn ca. 50 till 800 % av vikten pigment eller fyllmedel plus mono-
mer, att reduceringsmedlet omfattar &tminstone en medlem vald fradn gruppen
bestdende av sulfiter, sulfider, vitesulfiter, pyrosulfiter, ditioniter, tio-
sulfater, svaveldioxid, formaldehydsulfoxylat, hydroxylamin, hydrazin, hypo=-
fosfiter, ascorbinsyra, Fe(II)-fdreningar och dodecylmerkaptan och &dr nir-
varande i en mdngd av 0,05 till 1 % per vikt och baserat p& pigment eller
fyllmedel plus monomer, och att den vattenhaltiga 1ldsningen inneh&llande den
ympade produkten blandas med ett vattenldsligt oorganiskt salt, for att
ddrvid utfilla den ympade produkten.

16, Oorganiskt pigment eller fyllmedel enligt patentkravet 14,
kdnnetecknat didrav, att till detsamma ympats ca. 0,1-400 % av
pigmentvikten av &tminstone en vinylmonomer vald fran gruppen bestdende av
1,3~butadien, 2-metyl-1,3-butadien, styren, alfa-metylstyren, (met)akrylsyra,
ett (met)akrylat, (met)akrylamid, (met)akrylonitril, en vinylester, en vinyl-
eter, en vinylketon, en allylférening, vinylklorid och vinylidenklorid.

17. Plast eller lack innehd&llande ett ocorganiskt pigment eller fyll-
medel enligt patentkravet 16.
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