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Hydrofobinen piidioksidi tai silikaatti, niitd sisdltivit seokset ja
menetelmdt niiden valmistamiseksi ja k¥ytt3miseksi - Hydrofobisk kisel-
dioxid eller silikat, blandningar som innehdller av dessa och f&rfaran-

den for framstdllning och anvindning av dem

(57) Tiivistelmd

Silikonia oleva vaahdonpoistoseos, joka sisaltii piidioksi-
dia tai silikaattia, joka on tehty hydrofobiseksi késittele-
mdlld hydrofobisella alkoholilla lampotilassa yli 100 ©oC,
kunnes piidioksidi tai silikaatti reagoivat hydrofobisessa
alkoholissa, ja mainittua silikonia, vaahdonpoistoainetta ja
vedetinta nestemiiisti kantoainetta sisiltivan vaahdonpoisto-
seoksen kaytto.

(57) Sammandrag

En silikon innehdllande skumeliminerande blandning innehdl-
lande kiseldjoxid eller silikat och gjord hydrofob genom
behandling med en hydrofob alkohol vid en temperatur over
100 °C, tills kiseldioxiden eller silikatet reagerar i den
hydrofoba alkoholen, och anvindningen av en skumeliminerande
blandning innehillande nimnda silikon, skumeliminerande amne
och ett vattenfritt vatskeformigt birarimne.
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Hydrofobinen piidioksidi tai silikaatti, niita sisaltavat
seokset ja menetelmdt niiden valmistamiseksi ja kayttamiseksi.
Hydrofobisk kiseldioxid eller silikat, blandningar som inne-
hdller av dessa och forfaranden for framstdllning och anvand-

ning av dem.

Tekninen ala

Keksinndn Kkohteena ovat SiO, -pitoiset vaahdonpoistoseokset ja
menetelmat niiden valmistamiseksi ja kdyttadmiseksi, jolloin
Si0p edullisesti esiintyy suhteellisen puhtaana piidioksidina,
kuten saostettuna piidioksidina. Keksinndn erdadna kohteena on
pdaasiallisesti hydrofobinen, hienojakoinen, huokoinen tai
agglomeroitunut piidioksidi tai silikaatti, joka sisaltéaa
vdhintddn noin 40 mooli-% SiOz:a piidioksidina tai silikaatti-
na, jolloin hydrofobinen, hienojakoinen piidioksidi tai sili-
kaatti on Jjohdettu suhteellisen hydrofiilisestd materiaalista
ja tehty hydrofobiseksi kemiallisen kdsittelyn avulla. Keksin-
ndn erdana toisena kohteena on seos, jossa pdadasiallisesti
hydrofobinen piidioksidi tai silikaatti on tasaisesti jakautu-
neena nestemdisessa kantoaineessa, kuten nestemdisessa hiili-
vedyssd. Keksinnon viela erddnd kohteena on menetelmd suhteel-
lisen hydrofiilisen piidioksidin tai silikaatin kdsittelemi-
seksi kemiallisesti siten, ettd se tulee pddasiallisesti hyd-
rofobiseksi. Keksinnén kohteena ovat edelleen menetelmat vaah-
don poistamiseksi erilaisista vaahtopitoisista tuotteista,
sivutuotteista, jdte- tai uudelleenkierratettdvistd nesteista
tai -materiaaleista, jne.

Tunnettu tekniikka

Runsaasti kolmen vuosikymmenen aikana on piidioksidin tai
suhteellisen paljon piidioksidia sisdltdvien silikaattien
hienoja hiukkasia kdytetty vaahdon poistamiseksi vaahtoavista
vesijarjestelmistd. N&itd piidioksideja tai silikaatteja on
tyypillisesti kasitelty siten, ettd ne muuttuvat hydrofobisik-



: 74084

si, jolloin ehkda yleisimmin k&dytettyna kasittelyaineena on
silikoni- (orgaanisesti substituoitu polysiloksaani)oljy. Ei
ole tdysin tai lopullisesti ratkaistu tarkkoja syita kasitel-
tyjen piipitoisten materiaalien tehokkuudelle vaahtoavissa
vesijarjestelmissd, mutta tieteellisessa kirjallisuudessa on
huomattava mddra teoretisointia tamdn kysymyksen tiimoilta.
Ensin 1luultiin, etta silikonidljyn spontaaninen leviaminen
kuplien pinnalle on padasiallinen syy kuplien rikkoutumiselle,
ja etta piidioksidia olevan tayteaineen 1ldsndolo suurentaa
levidmispainetta Jja parantaa silikonidljyn dispergoitumis-
kykyd. Povich on julkaisussa AICHE J., 21:1016 (1975) kyennyt
osoittamaan, ettd piidioksidia oleva tayteaine, mikali silla
on mitddan vaikutusta, itse asiassa alentaa hiukan silikoni-
6ljyn levidmispainetta vesiliuoksilla. Vuonna 1977 ovat
Kulkarni ja kumpp. (Ind. Eng. Chem. Fundam., 16:472) yhteen-
vetona esittaneet, etta: " (1) Silikonidljy yksistaan ei useim-
missa tapauksissa vaikuta vaahdon estoaineena vaahtoavissa
vesijarjestelmissda. (2) Silikonioljyn ja hydrofiilisen pii-
dioksidin yhdistelmda on ...normaalisti kaytetyissa suhteissa
... tehoton vaahdon estoaineena, ellei sita lampokéasitella 150
OC:ssa noin 2 h. Ndissd olosuhteissa silikonidljy todennakoi-
sesti reagoi piidioksidin pinnan kanssa. (3) Silikonidljyn ja
hydrofobisen, hienojakoisen piidioksidin seos vaikuttaa vaah-
don estoaineena jopa ilman lampokasittelyad. (4) Hydrofobinen,
hienojakoinen piidioksidi yksistaan on tehoton vaahdon esto-

aineena, mutta kykenee poistamaan vesivaahtoja."

Kulkarnin ja kumpp. johtopaatdoksena on, etta seka hydrofobi-
nen, hienojakoinen piidioksidi ettd silikonidljy ovat valt-
tdmattomat vaahdon estamiseksi vaahtoavissa vesijarjestelmis-
sd. Taman johtopaddtoksen syina esitetadn seuraavaa. Ensinnakin
hydrofobisen piidioksidin 1luullaan olevan vaahdon hajottaja,
toisin sanoen hydrofobisen piidioksidin hienot hiukkaset myo-
tdvaikuttavat vaahtokuplien rikkomisessa. Toiseksi on sili-
konidoljy oleellisesti kantoneste, joka suojaa tayteainehiuk-
kasia Jja saattaa nama kosketukseen vaahdon Kkuplapintojen

kanssa.
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Hydrofobisten piidioksidihiukkasten vaikutus vaahdon rikkojana
riippuu ilmeisesti huomattavassa mdarin niiden hydrofobisesta
luonteesta. Kulkarnin ja kumppanien mukaan suuremmat hydro-
fobisuusasteet lis&ddvat piidioksidihiukkasten vaahdonrikkomis-
kykyd ja edistdvat myos hiukkasten dispergoitumista 6ljymai-
seen kantoaineeseen. Hydrofobisten piidioksidihiukkasten teh-
tdvan vaahdonpoistoprosessin aikana huomasivat itsenaisesti
Ross ja kumpp., Abstracts of Papers 51lst Colloid and Surface
Science Symposium, Grand Island, New York, June, 1977.

Hydrofobisen piidioksidin ja silikaattien valmistuksesta on
tullut sellaisenaan erds tekniikan ala, ja on myOnnetty pa-
tentteja tusinoittain ta@mdn tekniikan eri nakokohtien yhtey-
dessd. On tutkittu materiaalien uusia yhdistelmia, ja hyodyl-
lisid korvikkeita on 1loydetty sekda polysiloksaanioljy-kanto-
aineelle ettd polysiloksaanin kdsittelyaineelle. Niinpa on
hydrofobisia piidioksidihiukkasia suspendoitu nestemaisiin
hiilivetyliuottimiin kohdistamalla hiilivety/piidioksidiseok-
seen suuria leikkuuvoimia. Sen sijaan, ettd silikonia on kay-
tetty itse hiukkasten hydrofobisoimiseksi, on ehdotettu muita
kdsittelyaineita, kuten orgaanisia piihalogenideja. Viela
erddn toisen ehdotuksen mukaan valmistetaan seos hienojakoi-
sista piidioksidihiukkasista ja vahintdan yhdesta hiilivedys-
td, joka voidaan hapettaa hapen avulla korotetuissa lampoti-
loissa, kuumentamalla muodostunutta seosta lampotiloissa,
jotka ovat rajoissa noin 140 ©C...noin 300 ©C, ja saattamalla
kuumennettu seos kosketukseen kaasumaisen hapen kanssa. Ks.
esim. US-patenttia nro 3.591.519 (Boylan), mydnnetty 6.6.1971.
Toisessa Boylanille 29.10.1968 myonnetyssa patentissa nro
3.408.306 ehdotetaan metyyliklorosilaanihdyryja ja pitkaket-
juisia amiineja aineiksi, jotka tekevat piidioksidin hydrofo-

biseksi.

Oon ehdotettu hydrofobisen piidioksidin ja muiden aineiden
monikomponenttisia seoksia; niinpd US-patentissa nro 3.959.175
(Mahn ja kumpp.), myénnetty 25.5.1976, on selitetty kiintea,
ei-vaahtoava dispergoimisseos, joka sisdltad poly-(oksietylee-
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ni/oksipropyleeni)-segmentti-polymeraattia yhdessd hydrofobi-

sen piidioksidin ja orgaanisen levitysnesteen kanssa.

Kaikki wvaahdonpoistoseokset eivat tietenkdin sisdlld hydro-
fobisia piidioksideja tai silikaatteja. Suuri osa ennestdian
tunnettua selitettya tekniikkaa koskee orgaanisten kemikaalien
tai pinta-aktiivisten aineiden yhdistelmid, joilla on vaahdon-
esto~ominaisuuksia ilman minkddnlaisia tdyteaineen Kkaltaisia
komponentteja. Monissa pdateollisuuksissa ovat hydrofobiset
piidioksidi- tai silikaattipitoiset seokset yha kaytettaviksi
valittuja vaahdonpoistoaineita. Kuitumaisia materiaaleja kui-
dutettaessa ja wuudelleenkuidutettaessa vedestd 1laskettujen
rainojen, Kkuten paperin, kattohuovan, Jjne., valmistamiseksi
voi vakavia vaahtoamisongelmia esiintyd valmistusprosessin eri
vaiheissa, varsinkin siind tapauksessa, ettd ldsnd on luonnol-
lisia orgaanisia materiaaleja, joilla on vaahtoavia ominai-
suuksia, ja/tai kuitumassaa sekoitetaan voimakkaasti. Hallit-
sematon vaahtoaminen voi johtaa pienentyneeseen tuotantoon,
laadultaan huonompiin, vedestd laskettuihin rainatuotteisiin
ja muihin haitallisiin tuloksiin. Vaahtoamista voi my6s esiin-
tya valkaisun yhteydessid, mustetta poistettaessa hylkymassasta
tai uudelleenkuidutetusta massasta, keitto-, pesu- ja kuivaus-
kdsittelyissd, jne. Erilaiset jatemateriaalit tai jatteet tai
uudelleenkierratetyt 1liuokset (kuten musta 1liped) voivat
sisdltaa vaahtoa huomattavin mdarin ja voivat vaatia vaahdon-

poistoaineen lisdamista.

Vaikka polysiloksaania muodossa tai toisessa sisdltdvat hydro-
fobiset piidioksidiseokset voivat olla erittdin tehokkaita
levittamis- ja kuplanrikkomisvaikutuksiltaan, on ilmoitettu,
etta massan kdsittely silikonista johdetuilla vaahdonpoisto-
aineilla voi antaa tulokseksi paperimassaa, joka ei ota tasai-
sesti vastaan painomustetta. Tamdn haitallisen vaikutuksen
luullaan johtuvan siitd, ettd vaahdonpoistoaineen jatteitd voi
jossain mdarin siirtyd paperiin ja vaikuttaa haitallisesti
kykyyn ottaa vastaan painomustetta. Vaikkakin asianlaita ei
olisi tallainen, olisi taloudellisesti edullista poistaa poly-

siloksaanit kokonaan vaahdonpoistoseoksesta.
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Keksinnon yhteenveto

Nyt on todettu, ettd hydrofiiliset kvartsimineraalit, jotka
sisdltdviat merkityksellisen madran SiOjp:a piidioksidina tai
silikaattina, voidaan tehda hydrofobisiksi hydrofobisilla
alkoholeilla, joilla ei ndytda olevan organopolysiloksaanien
haittoja. Keksinndn mukaan kdytettdvdnd hydrofiilisena 1lah-
tomateriaalina voi olla jokin tavanomainen hienojakoinen huo-
koinen tai agglomeroitunut piidioksidi tai silikaatti, joka
sisdltad vahintdan 40 mooli-% SiOj:a piidioksidina tai sili-
kaattina (riittdvdn pintahydroksyyli- tai silanolipitoisuuden
varmistamiseksi), ja tdm& hydrofiilinen materiaali sekoitetaan
hydrofobiseen alifaattiseen, primddriseen tai sekunddariseen
alkoholiin ja kuumennetaan seoksena l&dmpotilaan, joka on yli
100 ©C, kunnes reaktiokomponentit vaikuttavat keskenian ja
muodostavat reaktiotuotteen, joka on péaaasiallisesti hydro-
fobinen, hienojakoinen, huokoinen tai agglomeroitunut piidiok-
sidi tai silikaatti, joka sisdltda huokoisia tai agglomeroitu-
neita hiukkasia, joiden koko on yli 0,1 mikrometria, mutta
jotka ovat riittdvdn pienida siten, ettd ne pddasiallisesti
eivadt laskeudu, kun ne ovat tasaisesti jakautuneina (suspen-
doituneina tai dispergoituneina) sopivassa kantovaliaineessa.
Hydrofiilisen piidioksidin Jja hydrofobisen alkoholin suhde
reaktioseoksessa on edullisesti rajoissa noin 0,25:1...noin

20:1, edullisesti noin 5:1...noin 15:1.

Keksinndn edullisessa suoritusmuodossa saadaan pddasiallisesti
hydrofobinen piidioksidi tai silikaatti suhteellisen hydrofii-
lisesta piidioksidista tai silikaatista menetelmdn avulla,
jonka vaiheet ovat:

(a) Sekoitetaan hienojakoista, huokoista tai agglomeroitu-
nutta piidioksidia tai silikaattia, joka sisaltda vahintaan 40
mooli-% Si0Op:a, piidioksidina tai silikaattina, padasiallises-
ti hydrofobisen alifaattisen, primddrisen tai sekund&drisen
alkoholin kanssa piidioksidin tai silikaatin ja hydrofobisen
alkoholin painosuhteessa, joka on rajoissa noin 0,25...noin
20:1,
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(b) kuumennetaan saatua seosta nestemdisessi vedettdmassai
kantoaineessa ei-hapettavissa olosuhteissa lampbtilassa, joka
on yli 100 ©C, mutta nestemidisen kantoaineen kiehumapisteen
alapuolella riittdvadn kauan tai silikaatin saattamiseksi
kemiallisesti reagoimaan pddasiallisesti hydrofobisen alkoho-
lin kanssa, ja

(c) jauhetaan saatua huokoista tai agglomeroitunutta hieno-
jakoista reaktiotuotetta sen jakamiseksi paremmin koko nes-
temdiseen kantoaineeseen ja hienojakoisen reaktiotuotteen
hiukkaskoon pienentdmiseksi niin, ettd hiukkaset tulevat paa-
asiallisesti ei-laskeutuviksi. Ei-laskeutuvien hiukkasten
tyypillinen keskihiukkaskoko on pienempi kuin 150 mikrometrii.

Tuloksena saatua vaahdonpoistoseosta voidaan kayttdid lukui-
sissa vaahdonpoistosovellutuksissa, joista mainittakoon vaah-
donsdatd paperin valmistuksessa, massaa uudelleen kuidutetta-
essa, musteenpoistossa, yleensad vedestd lasketun rainan val-
mistuksessa, vaahdon poistamiseksi mustasta lipedsta ja valko-
lipedstd ja muista jdte- tai uudelleenkierritettivisti nes-
teistd tai materiaaleista, ruokatavaroiden kasittelyssa (esim.
juurikassokerin raffinoinnissa), jatteiden kdsittelyissa ja
muissa tilanteissa, joissa vaahtoaminen aiheuttaa kdsittely-
ongelmia.

Yksityiskohtainen selitys

Vaikka tdmd@n keksinndn mukaisia pidasiallisesti hydrofobisia
piipitoisia materiaaleja voidaan kiytt&i kuivina, hienojakoi-
sina massoina ja vesisuspensioina tai ~dispersioina, ovat nimi
materiaalit tyypillisesti tehokkaampia (ainakin erdissi taval-
lisimmissa kdyt6issd), Kkun ne ovat yleensi tasaisesti jakau-
tuneina p&ddasiallisesti ei-polaarisessa kantoaineessa, esim.
nestemdisessa hiilivedyssd tai hiilivetyjohdannaisessa. Tama
yleensa tasainen jakautuminen voi olla dispersiona tai suspen-
siona, Jjolloin mahdollisesti on 1l4sn3d aineita hydrofobisten
kvartsihiukkasten laskeutumisen hidastamiseksi tai estamisek-
si. Nestemdinen kantoaine voi siis toimia erinomaisena vali-

aineena siind kaksifaasisessa, heterogeenisessa reaktiojar-
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jestelmédssd, jossa hydrofobinen piidioksidi tai silikaatti
valmistetaan. T&md jdrjestelmd kasittdd hydrofiilisen pii-
pitoisen l&dhtdmateriaalin (kiintedn hienojakoisen faasin), ja
padasiallisesti hydrofobisen alkoholin, joka tyypillisesti
sopeutuu riittdvdsti nestemdiseen kantoaineeseen yhden ainoan
kantoaine-alkoholifaasin muodostamiseksi. Sen jalkeen, kun
alkoholin ja‘piidioksidin tai silikaatin vidlinen reaktio on
sujunut loppuun, jddhdytetddn ja paksunnetaan tyypillisesti
nestemdainen kantoaine hydrofobisten hiukkasten suspension tai
dispersion stabiloimiseksi, mutta tuloksena saatu suspensio
tai dispersio on yhad valuva ja se voidaan helposti kaataa,
pumputa, sekoittaa, jne., normaaleissa ympiristén lampStilois-
sa.

Pddasiallisesti hydrofobisen piidioksidin tai silikaatin ra-
kennetta ei ole varmuudella selvitetty. Kirjallisuudesta tie-
detdan, ettd hienojakoiset piipitoiset materiaalit, joissa on
merkityksellinen pintahydroksilaatio tai pinnan silanolipitoi-
suus, voivat reagoida kemiallisesti erilaisten yhdisteiden
kanssa, joihin kuuluvat sellaiset yhdisteet, kuten alkoholit,
joissa on aktiivinen vetyatomi. On olemassa jonkin verran
todisteita siitd, ettd silanoliryhmd voi reagoida alkanolin
kanssa veden eliminoituessa siten, ett3d muodostuu silyyli-
alkoksi-eetterityyppinen rakenne. On myds todistettu, etta
alkoholit voivat muodostaa vetysidoksia silanoliryhmien kans-
sa. Vaikka eetterinkaltaisten sidosten lisnidolo tamidn keksin-
nén mukaisissa reaktiotuotteissa ei ole selvisti todistettu,
ndyttdvdt nd8md reaktiotuotteet olevan enemmin stabiileja kuin
vedyn kautta sitoutuneet materiaalit. Kaytettdvissi oleva
todistusmateriaali osoittaa, ettd keksinndn mukaisia reaktio-
tuotteita ei voida muodostaa huoneenlimmdéssi eikd edes koh-
tuullisen korotetuissa ldmpotiloissa (esim. 100 ©C alemmissa
lampbtiloissa). Normaaleissa ympdristén olosuhteissa limmite-
tddn edullisesti vdhintd3n 150 ©C:een keksinndén mukaisten
reaktiotuotteiden muodostamiseksi kohtuullisen aikajakson
kuluessa. Jopa 150 ©C:ssa on muutamien tuntien pituinen tai
tdtd pitempikin ldmmitys tyypillisesti eduksi sen varmistami-

seksi, ettd tuote on muodostunut.
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Ennen kuin selitetiddn keksinndn mukaisten seosten valmistus-
prosessin muut ndkdkohdat, selitetddn yksityiskohtaisemmin
hydrofiilinen kvartsimateriaali, pddasiallisesti hydrofobinen
alkoholi ja nestemdinen kantoaine.

Hydrofiilinen piipitoinen ldhtdmateriaali

Keksinnossid kdyttokelpoisille piidioksideille ja silikaateille
on yleensid tunnusomaista joko huokoinen tai agglomeroitunut
hienojakoinen rakenne, jonka pinta-ala on poikkeuksellisen
suuri yksikkdpainoa kohden. Tamd suuri pinta-alatekija ndyttaa
esiintyvédn useimmissa niissd piidioksideissa ja silikaateissa,
joita kdytetddn ennestddn tunnettujen hydrofobisten piipitois-
ten ilmanpoisto- tai vaahdonpoistoaineiden valmistamiseksi.
Tamin tunnetun tekniikan mukaan on olemassa vahintdan kaksi
keinoa sellaisen hydrofiilisen piipitoisen lahtomateriaalin
saamiseksi, jolla on hydrofobiselta tuotteelta haluttu suuri
pinta-ala. Erds keino on valita hienojakoinen piipitoinen
materiaali, jolla on &dirimmidisen pieni "lopullinen" hiukkas-
koko. Namd hyvin pienet hiukkaset, jotka kooltaan tyypillises-
ti ovat kolloidisia, pyrkivat muodostamaan agglomeraatteja,
jotka tyypillisesti ovat noin yhdestd noin neljdan suuruus-
luokkaan, tyypillisesti vdhintddn kaksi suuruusluokkaa suurem-
mat kuin "lopulliset" hiukkaset. Sen jalkeen, kun hydrofiili-
set hiukkaset on tehty hydrofobisiksi, voi muodostua vielakin
suurempia agglomeraatteja. Koska ndma agglomeraatit koostuvat
lukuisista paljon pienemmista hiukkasista, pyrkii niilla ole-

maan erittdin suuri pinta-ala.

Eris toinen keino timin suuren pinta-alan saamiseksi on valita
jokin paisutettu mineraali, kuten perliitti. US-patentissa nro
3.661.793 (Curtis), myonnetty 9.5.1972, on esim. selitetty
hydrofobinen perliitti, joka on valmistettu normaalisti hydro-
fiilisesta lihtOmateriaalista. Ei-agglomeroituneita perliitti-
hiukkasia on saatavissa paljon suurempina hiukkaskokoina,
verrattuna esim. saostettuun piidioksidiin. Koska on kysymys

paisutetusta kivestd, on perliitilld silti suuri pinta-ala.
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Em. Curtis-patentissa selitetddn hydrofobinen perliitti yhdis-
telmind muiden materiaalien kanssa (mukaanluettuna veteen
liukenematon hydrofobinen neste, joka on sitd tyyppia, etta se
soveltuisi kantonesteeksi tdss3d keksinnossd), mitka yhdistel-
mit voivat valinnaisesti sis&dltdd hydrofobista piidioksidia.
Titen keksinndn mukaisilla hydrofiilista piidioksidia ja sili-
kaattia olevilla lidhtOmateriaaleilla on pinta-ala yli 20
neliometrid@ grammaa kohden (m2/g), enemman tyypillisesti noin
50 mz/g. Patenttikirjallisuudessa on ilmoitettu niinkin suu-
rista pinta-aloista kuin 700 tai jopa 800 m2/g. Taman keksin-
nén mukaan edullisesti kidytettdvillad hydrofiilisilla piidiok-
sidia olevilla lihtdmateriaaleilla on ilmoitettu olevan pinta-
ala yli 200 m2/g. Hydrofiilisen piidioksidin pinta-ala mita-
taan tyypillisesti typpiadsorptiomenetelmén avulla, jonka ovat
esittdneet Brunauer ja kumpp. J. Am. Chem. Soc. 60:309 (1938).

Kun hydrofiilinen piipitoinen l&htdmateriaali on paisutettua
hienojakoista kived, kuten perliittia, tulee taman lahtoma-
teriaalin hiukkaskoko yleensid olemaan rajoissa 1...1000 mikro-
metrii, edullisesti pienempi kuin 100 mikrometrid. Jos hieno-
jakoinen lihtdmateriaali on agglomeraattia, tulee agglomeroi-
tujen hiukkasten keskikoko tyypillisesti olemaan rajoissa
0,1...1000 mikrometrid, edullisesti pienempi kuin 20 mikromet-
rid. Namid suhteellisen pienet agglomeraatit koostuvat viela
pienemmistd hiukkasista, joiden keskimdardinen hiukkaskoko
tyypillisesti on rajoissa 0,005...0,050 mikrometrid. Sen jal-
keen, kun pi3asiallisesti hydrofobisen alkoholin ja hydrofii-
listen agglomeraattien vdlinen kemiallinen reaktio on suori-
tettu, suurenevat alkuperdiset agglomeraatit ja agglomeroitu-
vat suhteellisen suuriksi hiukkasiksi, joiden keskimdardainen
hiukkaskoko on selvdsti yli 100 mikrometrid. N&ita suhteelli-
sen suuria agglomeraatteja voidaan kdyttdd tdssa keksinndssa,
mutta kuitenkin on tavallisesti edullista jauhaa niitd kolloi-
dimyllyssid siten, ettd agglomeraattien keskikoko pienenee
rajoihin 1...150 mikrometrid, edullisesti 20...80 mikrometria.
Jauhaminen myodtdvaikuttaa suurentuneiden agglomeraattien jaka-
misessa tasaisemmin kantonesteeseen ja myoOtdvaikuttaa myods
hiukkasten pysyttidmisessd suspendoituneina. Naiden agglome-
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raattien "lopullista" hiukkaskokoa voidaan pitdi vakiona koko
kdasittelyn aikana, jolloin ainoastaan agglomeraattien koko voi
muuttua. Tamad "lopullinen" hiukkaskoko (eli edella selitetty
0,005...0,050 mikrometrin alue) pyrkii mddrdytymddn hydrofii-
lisen piidioksidin tai silikaatin valmistusmenetelmisti. Niin-
pa piidioksidi-aerogeelit ja -kserogeelit pyrkivat aikaansaa-
maan "lopullisen" hiukkaskoon, joka on maaridtyllid alueella,
hoyrystetty piidioksidi pyrkii olemaan pienemmidn hiukkaskoon
alueella, ja saostettu piidioksidi on vield kolmannen koon
alueella.

Koska padasiallisesti hydrofobisen alkoholin kemiallisen si-
toutumisen piipitoiseen ldhtOmateriaaliin 1luullaan riippuvan
pinnan hydroksyyli- tai silanoliryhmistd, on yleensid edullis-
ta, ettd hydrofiilisissa hiukkasissa esiintyy ainakin minimdia-
rin pintahydroksilaatiota, esim. yli 0,1 silanoliryhmdi nelio-
nanometrid kohden. Pintahydroksyylitasoja, jotka l&hestyvat 10
silanoliryhmdd nelidnanometrid kohden, on selitetty patentti-
kirjallisuudessa, ja 6...8 SiOH-ryhmdi nelidnanometriid kohden
esiintyy melko wusein. Teoreettisesti pintahydroksilaatio-
asteella ei ole mitddn yldrajaa, paitsi mikd@ mdaraytyy hiuk-
kaskoon ja hiukkasten sisdisen ja pintakemian ominaisrajoituk-
sista. Jos hydrofiilisen mineraalin huomattava osa ei ole
piidioksidia, tulee t&md tietenkin pienentidmididn kiaytettidvissa
olevien silanoliryhmien tasoa, vaikka analogisia hydroksyyli-
pitoisia pintaryhmid voi olla ldsni. Bentoniittimineraali on
selitetty hydrofobisen silikaatin l&dhtdmateriaalina. Bento-
niitti on montmorilloniittia, ja sen voidaan katsoa S$iOj:n
lisdksi sisdltdvén MgO:a, CaO:a ja Al03:a. Lisdksi tdmin
mineraalin hydraattimuoto sis&dltd3d hydraatiovetti. Tdssi mine-
raalissa on (ainakin dehydratoinnin j&dlkeen) valtaosa SiOj:a,
laskettuna sekd mooliprosentin ettd painoprosentin mukaan.
Samalla tavoin on perliitin ilmoitettu sisdltavan 10...20%
Aly03:a, 2...5% vetta ja 65...75% SiOp:a. Vermikuliitin, toi-
sen mineraalin, joka kelpaa paisutettavaksi perliittia vastaa-
valla tavalla, ilmoitetaan sisdltdvdn enemmdn kuin 40 mooli-$%

SiOp:a, vaikkakin otetaan huomioon hydraatioveden lisniolo.
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Edullinen hydrofiilinen piipitoinen. lahtomateriaali on saos-
tettu piidioksidi, joka on piidioksidin suhteellisen puhdas
muoto, joka sisdltdd yli 95 paino-% SiOj:a. Keksinndssa voi-
daan kayttdad hienojakoisen piidioksidin muitakin muotoja,
vaikkakin ne ovat vdhemmdn tehokkaita kuin saostettu piidi-

oksidi.

Synteettisid amorfisia piidioksideja valmistetaan eri tavoin.
"Aerogeeli"-piidioksideja saadaan muodostamalla piidioksidin
hydrogeeli polymeroimalla alkalimetallisilikaattiliuos ja
sitten pesemdllda hydrogeeli keinoin, jotka valttadvat geelin
kutistumisen, esim. hoyrypienentamisprosessin avulla. Aerogee-
lituotteen huokoshalkaisija on yleensd@ yli noin 10 nanometria
ja pinta-ala on yli noin 200 mz/g, vaikka tyypillisesti ei
paljon suurempi kuin 350 mz/g. Aerogeelihiukkaset ovat agglo-
meraatteja, joifen tyypillinen keskikoko on pienempi kuin 10
mikrometrid. "Lopulliset” hiukkaset, joista nama agglomeraatit
muodostuvat, ovat yleensd kooltaan kolloidisia ja vahintaan
yhden suuruusluokan ja monissa tapauksissa kaksi tai kolme

suuruusluokkaa pienempid kuin agglomeraatit.

Piidioksidi-aerogeelien tyypillisid esimerkkejad ovat "Syloid
244FP" ja "Syloid 266FP" (W.R.Grace & Co:n tavarmerkkejad),
joille kummallekin on tunnusomaista pinta-ala 310 m2/g ja
keskimdidrdinen hiukkaskoko rajoissa 2...3 mikrometria. Nama
kaupan saatavat aerogeeli-piidioksidit sisaltavat yli 99%
Si0z:a ja vahemman kuin 0,1% alumiinioksidia, titaanioksidia,
kalsiumoksidia, natriumoksidia, magnesiumoksidia, muita oksi-
deja ja metalleja tai metalloideja. Sekd@ aerogeelien etta
kserogeelien amorfinen luonne on todettu rontgensddetutkimuk-
silla, elektroni-mikrokuvilla, jne. N&diden piidioksidigeelien

hiukkasissa on huomattavaa pintahydroksilaatiota.

Menetelmd piidioksidi-kserogeelin valmistamiseksi on saman-
lainen Kkuin aerogeelin valmistusprosessi paitsi, etta alku-
perdistd hydrogeelia pestdan ja kuivataan hitaasti, tyypil-
lisesti pH:n ollessa lahelld arvoa 4. Hitaan pesu-~ ja kuivaus-

vaiheen aikana tapahtuu verkkomaisen hydrogeelirakenteen voi-
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makasta kutistumista, mikd johtaa pienempdin hiukkasten keski-
halkaisijaan ja suurempaan pinta-alaan. "Syloid 63FP":n (W.R.
Grace & Co:n tavaramerkki) pinta-alaksi on ilmoitettu 675
m2/g. Kserogeeliagglomeraattien keskimddrdinen hiukkaskoko voi
olla hiukan suurempi kuin aerogeelien tapauksessa, mutta on
yha suunnilleen samaa suuruusluokkaa, esim. lahestyy arvoa 10
mikrometrid. "Lopullinen" hiukkaskoko on myds sama kuin aero-
geelien.

"Hoyrystettya" piidioksidia valmistetaan normaalisti hydro-
lysoimalla piitetrahalogenidihdyryd vety-happiliekissi, jol-
loin kehittyy savua, joka pddasiallisesti koostuu kolloidisis-
ta piidioksidihiukkasista. Ndiden hiukkasten "lopullinen" koko
on normaalisti jopa pienempi kuin saostetun, aerogeeli- ja
kserogeelipiidioksidin tapauksissa, mutta hoyrystetty piidiok-
sidi kykenee myS6s agglomeroitumaan. Palamis/ hydrolyysiproses-
sissa muodostuu sulassa tilassa olevia piidioksidipalloja.
Ndiden piidioksidipallojen halkaisijat pyrkivat olemaan
rajoissa noin 5...noin 15 nanometrii. N&mi sulat pallot tor-
madvdt ja sulautuvat keskendin yhteen, jolloin muodostuu haa-
rautuneita kolmiulotteisia ketjumaisia aggregaatteja. Sita
mukaa kun aggregaatit jdahtyviat piidioksidin sulamisldmpotilan
alapuolelle, johtavat muut yhteentdrmidykset jossain madrin
pPalautuvaan mekaaniseen kietoutumiseen tai agglomeroitumiseen.
Lisdagglomeroitumista voi myds tapahtua niita agglomeroituja
hiukkasia koottaessa. HOyrystetyn piidioksidin pinta-ala on
verrattavissa piidioksidin saostettujen geelimuotojen pinta-
alaan ja voi olla yli 200 m2/g. Ndilla hoyrystetyilld agglo-
meraateilla on kuitenkin yksi haitta: niissid on yleensi pie-
nempi pintahydroksilaatio verrattuna saostettuun piidioksi-
diin. Vaikka tdmd@ keksintd ei ole sidottu mihink3in teoriaan,
luullaan kuitenkin nykyddn, ettd piidioksidin tai silikaatin
pinnassa olevat silanoliryhmdt (tai muut k3ytettivissi olevat
pintahydroksyylit) reagoivat paaasiallisesti hydrofobisen
alkoholin kanssa korotetuissa lampdtiloissa ja muodostavat
stabiilin kemiallisen sidoksen, joka ei katkea niissi olosuh-
teissa, jotka tyypillisesti vallitsevat hydrofobisten piidiok-

sidien ja silikaattien k&ytdén aikana. N&in ollen luullaan,
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ettd mitd suurempi pintahydroksilaatio on, sitda suurempi on
hydrofobiseen alkoholitédhteeseen muodostuneiden sidosten

miaara.

"Saostettua" piidioksidia valmistetaan destabiloimalla vesi-
liukoista piidioksidia (esim. alkalimetallisilikaattia) olo-~
suhteissa, jotka eivdt salli geelirakenteen muodostumista vaan
sen sijaan saattavat piidioksidihiukkaset hoytelditymaan koos-
sapysyviksi aggregaateiksi. Saostetun piidioksidin sekd "lo-
pulliset” ettd agglomeroidut hiukkaskoot ovat samanlaiset kuin
muiden piidioksidimuotojen, kuten aerogeelien, hiukkaskoot.
Niinpd "lopulliset" hiukkaskoot voivat olla rajoissa noin
5...noin 50 nanometrid, jolloin keskimddrdinen "lopullinen"
hiukkaskoko tyypillisesti on selvidsti pienempi kuin 50 nano-
metrid, esim. 20 nanometrii tai titi pienempi. Agglomeraatti-
en hiukkaskoot voivat olla rajoissa 0,1...100 mikrometrii
ennen kemiallista reaktiota padasiallisesti hydrofobisen alko-
holin kanssa. Tamdn reaktion jdlkeen voi esiintyd lisdagglome-
roitumista, mutta kuten edelld selitettiin, ovat nimi suuret
agglomeraatit riittdvdn 1Oysidsti sitoutuneet yhteen siten,
ettd ne voidaan jauhaa paljon pienemmiksi kappaleiksi ja tdten
palauttaa agglomeraatin alkuperdinen koko tai léhestyad sita.
Keksinndn mukaisten hydrofobisten piidioksidien vaahdonpoisto-
tai ilmanpoistovaikutus voi osoittaa selvii paranemista, kun
keskimddrdinen agglomeroitunut koko pienennetdan 150 mikromet-
ristd 20...80 mikrometriin. Lisdparanemista voidaan havaita
30...60 mikrometrin koon alueella, mutta tyypillisesti ej
mitddn lisdparanemista havaita siini tapauksessa, ettd keski-
mddrdinen koko pienennetdin alle 20 mikrometrid, ja voidaan
Jopa havaita suorituskyvyn huononevan jossain m&drin 1...15
mikrometrin keskikoon alueella. Saostettujen piidioksidien
Pinta-ala on normaalisti yli 200 m2/g ja voi ladhestya 400 mz/g
tai enemmé&n. Agglomeraattien kemiallinen koostumus vastaa
erittdin puhdasta SiOj:a, tyypillisesti yli 95% piidioksidia.
Kuten edella mainittiin, on pintahydroksyylipitoisuus suuri ja
ylittda normaalisti yhden OH:n nelidnanometrii kohden ja voi
lahestyd 10 OH-ryhm3i nelidnanometrii kohden.
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Yhti kaupallisesti saatavissa olevaa saostettua piidioksidia
myydddn tavaramerkilla "QuUso" (Philadelphia Quartz Company of
Philadelphia, PA, USA). Nailla tavaramerkilla "QUSO" myydyilla
saostetuilla piidioksideilla on erilaiset lisdmerkinnat, kuten
G30, G32, F22, F20, H40, jne.

On olemassa joukko kaupan saatavia "QUuSO"-silikaatteja, joilla
on erilaiset paksuntavat vaikutukset vesivdliaineisiin Jja
vedettdmiin valiaineisiin. Namd erilaiset viskositeettia
suurentavat vaikutukset eivat ole kriittisid@ tamén keksinndn
yhteydessd, koska kaikilla ndilla saatavissa olevilla saoste-
tuilla piidioksideilla ilmoitetaan olevan suuri pinta-ala,
pieni vapaan kosteuden pitoisuus, pintahydroksyyliryhmien
suuri tiheys nelidnanometri@ kohden ja kyky yhdistya alkoho-
1eihin korotetuissa lampdtiloissa. "QuUsO (R)"_kirjallisuuden
mukaan saattaa kuumentaminen korotetuissa lampdtiloissa, kuten
200 9C:ssa, l...4 tuntia saattaa vetyyn liittyneet vetta hyl-
kividt aineet kemiallisesti reagoimaan "QUSO"-pinnan kanssa.
Timi ominaisuus on erittdin merkityksellinen tdssd keksin-
ndssa.

Sopivan saostetun piidioksidin eras esimerkki on "QUSO G30"
(Philadelphia Quartz Companyn tavaramerkki). Tata saostettua
piidioksidia on kdytetty hydrofobisen piidioksidin valmista-
miseksi, ks. esim. US-patenttia nro 4.123.383 (Ihde), myodn-
netty 31.10.1978. Hydrofiilisella "QUSO G30"-piidioksidilla on
ilmoitettu olevan pH-arvo 8,5, pinta-ala 300 mz/g, ja samoin
kuin muilla "QUSO"-silikaateilla tdysin hydroksiloitunut pinta
(noin 8 hydroksyylid nelidnanometrid kohden), ja keskimaarai-
nen "lopullinen" hiukkaskoko 12 nanometrii. Sen sanotaan si-
sdltdvan yli 97% SiOp kuivapainosta.

Saostettujen piidioksidihiukkasten muodostamat agglomeraatit
voidaan jakaa osiin, esim. kdyttidmdllid kolloidimyllya tai
muita jauhatusmuotoja. Jos agglomeraatit joskus hienonnettai-
siin saostettujen piidioksidihiukkasten "lopulliseen" hiukkas-
kokoon, tulisivat hiukkaset olemaan kolloidisella alueella,

toisin sanoen niiden keskihalkaisija noin 5...noin 50 nanomet-
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rid. Ndin suuri osiin jakaminen ei kuitenkaan ole valttamaton-
td eikd@ toivottavaa, koska suuri agglomeroitumisaste myota-
vaikuttaa materiaalin suuren pinta-ala- ja huokoisuusominai-
suuksien aikaansaamisessa. Kuten edelli mainittiin, pyrkii
vaihe, jossa suoritetaan reaktio hydrofobisen alkoholin kanssa
kantonesteessid, muodostamaan jopa suurempia agglomeraatteja,
joilla on vaahdonpoisto-ominaisuuksia, mutta jotka voivat
laskeutua liian nopeasti suspensiosta kantonesteessai.

Keskikokoiset ja pienet agglomeraatit (esim. miinus 60 Us-
meshid, edullisesti > 50 paino-% miinus 100 US-meshid) laskeu-

tuvat vahemmdn todennidkdéisesti td1li tavoin.

Pddasiallisesti hydrofobinen alkoholi

Vaikka hydrofiilisia substituentteja (kuten oksietyleeniryh-
mid) sisdltdvillid alkoholeilla, voi sen jdlkeen, kun ne ovat
sopivasti reagoineet hydrofiilisen piidioksidin kanssa, olla
ilmanpoisto- tai vaahdonestovaikutuksia, saavutetaan t&min
keksinndn selvd etu alkoholeilla, jotka pddasiallisesti eivit
sisdlld mitddn hydrofiilisia ryhmid tai toistuvia yksikoita
tai substituentteja. Ei edes poly-(oksialkyleeni)-dioleilla ja
mono-oleilla, joissa ei ole oksietyleeniyksikditd, esim. poly-
(oksipropyleeni)-glykoleilla ndytd olevan mitdin etuja verrat-
tuna monomeerisiin alifaattisiin alkoholeihin. Pitkaketjuisten
alifaattisten alkoholien yllatyksellinen tehokkuus on nykydéan
edullinen tosiseikka, koska naiti alkoholeja on helposti saa-
tavissa eivatkd ne vaadi mitiin polymerointi- tai muita moni-
mutkaisia synteesivaiheita niiden molekyylipainon nostamiseksi
tasolle, joka varmistaa riittivin hydrofobisen luonteen.
Suora- ja haaraketjuiset korkeammat alifaattiset primdariset
ja sekunddadriset alkoholit kuuluvat helpoimmin saatavissa
olevien hydrofobisten alkoholildhtdmateriaalien joukkoon,
joita voidaan kdyttdid tdssi keksinndssi. Erikoisen mielenkiin-
toisia ovat alkoholit, jotka sisdltavit 20 tai useampia hiili-
atomeja, koska ne ovat synteettisen alkoholinvalmistuksen

sivutuotteita; niitd pidetdin normaalisti vahemmdn edullisina

kuin Cg...C1g-alkoholit pintakostutusaineiden valmistuksessa,
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joten niitd on saatavissa kohtuullisin hinnoin, erikoisesti
verrattuna enemmin sofistikoituihin hydrofobisiin materiaalei-
hin, kuten polysiloksaaneihin. T&mdn keksinndn yhteydessad on
todettu, etti ei ole mitddn ilmeistd haittaa Cpp- (tai kor-
keampien) alkoholien yhteydessa, verrattuna niiden oletetusti
enemmdn haluttuihin alempiin analogeihin.

Alemmilta alifaattisilta alkoholeilta puuttuu yleensd riit-
tivin hydrofobinen luonne, jotta niitd@ voitaisiin kdyttaa
tissid keksinndssi. Niinpa l-heksanoli liukenee hiukan veteen,
ja heksyleeniglykoli liukenee jopa paremmin veteen. Jopa
l-heksanolilla ja 2-heptanolilla on jonkin verran hydrofiili-
nen luonne. Oktanoleja on sellaisinaan kdytetty menestykselli-
sesti jonkinlaisten vaahdonestovaikutusten aikaansaamiseksi,
samoin kuin on kidytetty Cjg...Cig-alkoholeja. Mita Cpgo- Ja
korkeampiin alkoholeihin tulee, Jjoita on kaupan saatavissa
"Cpo"- ja "Cpp"-alkoholeina, ovat ndmd usein seoksia, jotka
sisdltdvat Cpg-, Cpg-, Cpg- Jja vieldkin korkeampia alkoholi-
lajeja, jolloin C3p- ja korkeampia alkoholeja on ldsnd alkoho-
liseoksessa hyvin pienin m3&rin (esim. vdhemmdn kuin 10 pai-
no-%) . Saatavuus voi pienentyd yli C3p-alkoholien kohdalla,
mutta tunnetaan korkeampiakin alkoholeja (esim. C36:, Ca40:
jne) . Tdmdn keksinndon yhteydessa ndyttdid vaahdonestokyky hiu-
kan paranevan alifaattisen alkoholin pitenevdn ketjunpituuden
mukaan, ainakin noin Cpg-alkoholiin asti. Ei ndytd olevan
saavutettavissa mitdin sanottavaa teknistd etua kayttdmalla
alkoholin tislausjaetta, jonka ketjunpituudessa on keskimadarin
enemmdn kuin 28 hiiliatomia.

Vaikka sekd haaraketjuisia ettd lineaarisia alifaattisia alko-
holeja on kaupan saatavissa, ndyttavat suoraketjuiset eli
lineaariset tyypit johtavan parempaan tekniseen suorituskykyyn
ilman mitiin sanottavaa tahdn liittyvdad taloudellista haittaa.
Tyydytetyt alifaattiset alkoholit (alkanolit) ja pienen tyy-
dyttamittdmyysasteen (esim. enintddn kolme kaksoissidosta
molekyylid kohden) omaavat alifaattiset alkoholit antavat
yleensi taloudellisia etuja ja ne ovat tekniselta kannalta

erittiin tehokkaita. Edullisesti k3ytetddn primddrisia alkoho-
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leja sen ansiosta, ettd ne helposti reagoivat pintahydroksy-
loitujen piidioksidien ja silikaattien kanssa, mutta sekundaa-
riset alkoholit eivdt kuitenkaan ole mill&d&dn tavoin inertteja
tillaisiin pintahydroksyloituihin materiaaleihin nahden.

Tunnetaan pitkiketjuisia lineaarisia sekundddrisid alkoholeja,
joiden esimerkkeind mainittakoon "Tergitol 15-S" (Union
Carbide Corporation tavaramerkki). Lineaarisia sekundaarisia
alkoholeja sanotaan valmistettavan suoraviivaisista parafii-
neista ja erotettavan molekyyliseulamenetelmén avulla kivi-
6l1ljyn palodljyfraktiosta.

Lyhyesti sanottuna on edullisimmin kdytettdvissa paasialli-
sesti hydrofobisissa alkoholeissa vdhintddn 8 hiiliatomia; ne
ovat yleensid tyydyttyneitd yhdisteitd, luonteeltaan tyyppises-—
ti monomeerisiid (toisin sanoen niissd ei ole mitddn muita
toistuvia yksikoitd kuin -CRp-, jossa R on vety tai alkyyli),
ja ne sisdltdvdt tyypillisesti sekundddrisen tai vieldakin

edullisemmin primddrisen OH:n.

Tissid keksinndssd kiytetyilld hydrofobisilla alkoholeilla
ndyttdid olevan kyky muodostaa vetysidoksia tai muulla tavoin
reagoida pintahydroksiloitujen piidioksidien ja silikaattien
kanssa normaaleissa ympdristdén lampdtiloissa ja suhteellisen
kohtuullisissa lampotiloissa, jotka ovat korkeintaan 100 tai
110 ©C. N&ma suhteellisen palautuvat reaktiot, olkoonpa ne
"fysikaalisia" tai "kemiallisia", eivat kuitenkaan aikaansaa
vaahdonpoiston tai ilmanpoiston sellaista suoritustasoa, joka
halutaan tamin keksinnon yhteydessd. Korkeammissa lampotilois-
sa, edullisesti vahintdan 150 oC:ssa, ndyttdd esiintyvan toi-
senlainen kemiallinen reaktio, joka todenndkdisesti ei ole
palautuva normaalissa huoneenldmmdssa tai kohtuullisissa lam-
potiloissa, esim. alle 100 ©C 1ladmpdtiloissa. Kemiallisen
sidoksen tama stabiliteettiaste on tarked keksinnon erdiden
sovellutusten yhteydessd, jolloin kdytetdan hyodyksi hydrofo-
 bista piidioksidi- tai silikaatti-vaahdonestoainetta ilman
poistamiseksi sellaisista vesijdrjestelmistd, jotka ominaises-

ti joutuvat todenndkdisesti saavuttamaan lampdtiloja, jotka
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ldhestyvdt veden kiehumapistettd, toisin sanoen 50...95 ©cC.
Vaikka tdmd keksintd ei ole sidottu mihink&in teoriaan, luul-
laan, ettd ainakin erditd dehydraatio- tai kondensaatiotyyppi-
sia reaktioita voi esiintyd alueella 110...250 ©C, varsinkin
lampdtiloissa yli 150 ©C. Luullaan edelleen, ettid tuloksena
saadut suhteellisesti erittdin 1lujat kemialliset sidokset
paljon paremmin antavat hydrofobisuuden ominaisuuksia piidiok-
sidi- tai silikaattiagglomeraateille kuin vetysidokset tai
muut samankaltaiset suhteellisen heikot sidokset.

Riippumatta t&dssd keksinndssd kdytetyn hydrofobisen alkoholin
tyypistd nayttda piidioksidi/alkoholin suhteella olevan vaiku-
tusta piipitoisen hydrofobisen tuotteen vaahdonpoisto-tai
ilmanpoistovaikutukseen. N&in ollen kaikki piidioksidi/ alko-
holisuhteet eiv&t vaikuta yhtd tehokkaasti, vaikkakin jonkin-
laista vaikutusta esiintyy erittdin laajalla alueella, eli
alueella 1:4...20:1 olevalla ©piidioksidi/alkoholisuhteella
painon mukaan laskettuna. On yleensd eduksi, ettd piidioksidin
mddrd ylittda alkoholin md&ridn painon mukaan laskettuna, mutta
ei ndytd olevan mitd&n teknistd etua saavutettavissa kadytti-
malld yli 20 osaa piidioksidia alkoholin osaa kohden. Opti-
maalinen painomddrdinen suhde ndyttdd olevan jossain rajojen
5:1 ja 15:1 v&alilla, ja useimmissa tapauksissa tami suhde on
yli 7:1 mutta alle 13:1. Yhtd v&hdn yksistdin kiytetylld hyd-
rofiiliselld silikaatilla kuin yksistdan kdytetylld hydrofobi-
sella alkoholilla ei ndytd olevan sanottavaa vaahdonpoisto-
tai ilmanpoistovaikutusta, verrattuna yhdistelmdin, joka on
saatettu reagoimaan Kkorotetuissa lampotiloissa. Mutta yhdis-
telmdltd, joka on saatettu reagoimaan kohtuullisissa ladmpoti-
loissa alle 100 ©C, puuttuu myés vaahdonpoisto~ tai ilmanpois-
totehokkuus. Nyky&dn nayttdd siltd, ettd tidssd keksinndssai
kdytettyjen hydrofobisten alkoholien kiayttdytyminen on ainut-
laatuista eikd analogista laheisesti sukua olevien yhdistei-
den, kuten pitkdketjuisten alifaattisten amiinien ja karbok-
syylihappojen kédyttdytymisen kanssa. Luullaan tdmin toteamuk-
sen tukevan sitd teoriaa, etta silanoli/alkoholi-yhdistelmi
kehittdd voimakkaita kemiallisia sidoksia reaktiolidmpdtilojen
edelld selitetylld alueella.
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Kantoneste

Kuten tdmén alan tekniikassa tunnetaan, voi hydrofobinen nes-
temdinen kantoaine eli "levittdvd neste" lis&td hydrofobisen
piidioksidin vaahdonpoisto- ja ilmanpoistotehokkuutta. T&assi
keksinndssd pidetddn erittdin edullisena kidyttiid tillaisia
nestemdisid kantoaineita, mutta niiden ei tarvitse olla kal-
liita silikonidljyja, joita eraat aikaisemman tekniikan paris-
sa toimivat suosivat tdllda alalla. Itse asiassa suositaan
suhteellisen halpoja hiilivetynesteitd (ja niiden suhteellisen
inerttejd johdannaisia, jotka sisdltdvdt pienin mi3drin muita
alkuaineita kuten happea, typped, rikkid& tai halogeeneja),
koska niilla on pienempi taipumus jadttd3 jalkeensid tdhteiti
(paperiin ja senkaltaiseen), jotka vaikuttavat haitallisesti
kykyyn vastaanottaa painomustetta.

Samoin kuin useimmat hiilivedyt ovat t&mdn keksinndn mukaiset
edulliset nestemdiset kantoaineet riittdvdn hydrofobisia
ollakseen veteen liukenemattomia. Edullisina pidetyt mineraa-
liset hiilivedyt on yleensa luokiteltu parafiinisiksi, naf-
teenisiksi tai aromaattisiksi riippuen siitd, sisdltidvdtko ne
aromaattisia, alifaattisia tai sykloalifaattisia yhdisteiti
sellaisin osamdarin, jotka pyrkivdt saattamaan parafiinisen,
nafteenisen tai aromaattisen komponentin hallitsevaksi ainakin
nesteen tunnusmerkkien mukaan arvosteltuna. Kantonesteessd voi
olla ldsnd ei-konjugoitunutta ja ei-aromaattista tyydyttamat-
tomyyttd, ilman ettd tdmd@ aiheuttaa haitallisessa middrin hyd-
rofiilistd luonnetta tai levitysominaisuuksien menetysti. Ei
kuitenkaan suosita sellaisia nestemdisid hiilivetyjid, joilla
on suuri hdyrynpaine huoneenldmmdssd, mutta hyvin pieni hoy-
rynpaine voi kuitenkin olla eduksi sikdli, ettd tuotteen,
kuten paperin pinnassa oleva hiilivetytdhde voi haihtua ajan
mittaan siten, ettd jdljelle j&3 ainoastaan hydrofobinen pii-
dioksidi- tai silikaattitdhde, joka sen ansiosta, ettid se on
fysikaalisesti vaikuttanut vaahtoa tai kuplia sisdltdviin
luonnollisiin tai synteettisiin pinta-aktiivisiin aineisiin,
on tullut suhteellisen sopeutuvaksi paperin tyypillisiin kom-
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ponetteihin, kuten tayteaineisiin, pigmentteihin ja sidos-

aineisiin nahden.

Taman Kkeksinndn mukaisia vaahdonpoistoseoksia, jotka sisdl-
tdvat kantonestettd, voidaan todenndkoOisesti kayttdd vesivali-
aineissa, jotka siitd@ prosessista johtuen, joissa nditd vali-
aineita kaytetddn tai niitd muodostuu, voivat olla ominaisesti
lampimia tai kuumia; lampdtilat voivat l3hestyd 100 ©C, miki
on melko tyypillistd erdille jatenesteille ja senkaltaisille.
Koska kéasiteltdvat vesivdliaineet voivat olla suhteellisen
lémpimid, ei voida menestyksellisesti k&yttd3a hydrofobisia
nestemaisia kantoaineita, jotka kiehuvat lampotiloissa alle
100 ©C tai edes alle 150 ©C. Tyypillisten hiilivetytisleiden
joukosta ovat bensiinin ylapuolella olevat tislausjakeet
(esim. palodljy, mineraalidljy, jne) riittdvan vahan haihtuvia
siten, ettd niitd voidaan kadyttad tdssd keksinndssid. Tunnetaan
ns. "prosessidljyja", joiden alkukiehumapisteet ovat noin
500...600 °C, ja nam& voivat olla soveltuvia edellyttden, etta
niiden viskositeetti on sopiva, ja ettd ne eivdt j&atad tdhdet-
td, joka olisi haitaksi tdmdn keksinndn normaalin k&ytannoén
yhteydessa.

Koska nestemdinen kantoaine voi joutua alttiiksi niinkin kor-
keille lampodtiloille kuin 250 OC hydrofobisen piidioksidin tai
silikaatin ja hydrofobisen alkoholin vdlisen kemiallisen reak-
tion aikana, on alkukiehumapisteiden ja kiehumarajojen edulli-
sesti oltava yli 250 ©C. Esimerkkind mainittakoon, ettid tyy-
pilliset mineraalidljytyyppiset tisleet kiehuvat lampdtiloissa
yli 300 ©C, ja tyypillisesti korkeimmassa limpoétilassa kiehu-
vat komponentit kiehuvat jopa noin 400 ©C:ssa.

Hydrofiilisen ldhtOmateriaalin ja pddasiallisesti

hydrofobisen alkoholin vdlinen reaktio

Hydrofiilinen piidioksidi tai silikaatti muutetaan Kkeksinnén
mukaiseksi padasiallisesti hydrofobiseksi piidioksidiksi tai
silikaatiksi kuumentamalla hydrofiilisen materiaalin Jja sopi-
van paaasiallisesti hydrofobisen alkoholin seosta. Seos kuu-
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mennetaan lampétilaan yi 100 ©¢, ja edullisesti vihintddn 150
OC:een. Kuten useimmissa kemiallisissa reaktioissa ovat reak-
tioaika ja ldmpdtila keskindisessa riippuvuussuhteessa. 250
OC:ssa reaktioajat ovat erittiin lyhyet, ja tdmd voi olla
edullista suurien tilavuuksien valmistuksessa. 150 ©C:ssa
reaktioajat ovat tyypillisesti paljon pitemmdt ja voivat olla
jopa 3 tai 4 tuntia tai enemmin. On Yleensd syytd yllapitas
korotetut l&mpdtilaolosuhteet vdhintdin 30 minuttia ja edulli-
sesti vahint&&n tunnin ajan myds 150 ©OC ylidpuolella olevissa
ldmpétiloissa. Lampdtila-alueella 150...200 O©O¢ kdytettavian
reaktorin rakenne on suhteellisen yksinkertainen, ja tama
laitteistoon liittyvd tekiji voi myotdvaikuttaa suhteellisesti
pitempien reaktioaikojen kompensoimiseen. 190...210 OC:ssa on
4 tunnin reaktioaika yleensi riittavd, mutta pitemmitkin ajat
voivat tulla kysymykseen.

100 OC ylittdvissi lampdtiloissa ovat useimmat tdssd keksin-
néssd suositut hydrofobiset alkoholit nestemdisessad tilassa.
Hydrofiilinen piidioksidi tai kiintea silikaatti voi teoreet-
tisesti muodostaa heterogeenisen reaktiojdrjestelmin nestemii-
sen alkoholin kanssa, edellyttden, etti piipitoisen kiintean
aineen ja nestemidisen tai sulan alkoholin suhde on riittdvin
pieni. Edulliset suhteet ovat kuitenkin yleensd yli l:4 (esim.
5:1 tai enemmén), ja on toivottavaa, vaikkakaan ei aivan vilt-
tdmdtontd, ettd nestemdinen kantoviliaine on lasnd sen reak-
tion aikana, joka muodostaa hydrofobisen piidioksidin tai
silikaatin. Se suurempi tehokkuus, joka aiheutuu vaahdonpois-
toseoksessa olevasta neSteméisesté kantoaineesta, puoltaa
lisdksi sellaisen materiaalin kuten nestemdisen hiilivedyn
valtaosan sisdllyttamista alkuperdiseen reaktioseokseen.
Vaikka tdmd& keksintd ei ole sitoutunut mihinkddn teoriaan
luullaan edelleen, etti nestemidinen hiilivety voi mydtdvaikut-
taa sellaisen ymparistodn luomisessa, jossa sivureaktioiden
(esim. alkoholin hapettumisen) esiintyminen on vdhemmin toden-
ndkoistd. Toisena varotoimenpiteend ladmmitetdin hydrofiilisen
ldhtdmateriaalin, hydrofobisen hiilivedyn ja nestemidisen kan-
toaineen seosta inertissi tai suhteellisen inertissa tai ei-
hapettavassa kaasussa tai atmosfdadrissd, kuten typessi, hiili-
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dioksidissa tai muussa kaupan saatavassa inertissa kaasussa.
Reaktio voidaan sopivasti toteuttaa reaktorissa, jossa on
sekoitus- tai himmennysvdlineet Jja laitteet ei-hapettavan
kaasun syottdmiseksi reaktoriin ja poistamiseksi siitd, jol-
loin tamidn kaasun avulla voidaan puhaltaa pois kosteutta ja
vesihdyryd samoin kuin ilmaa. Typpi on todettu tehokkaaksi
"inerttini" kaasuna, eiki ole vialttdmdtdntd kayttdd suhteelli-
sen kalliita jalokaasuja, kuten argonia.

Sen jialkeen, kun reaktioseoksen kuumennus on sujunut loppuun,
kohdistetaan hydrofobista piidioksidia tai silikaattia neste-
midiseen kantoaineeseen jakautuneena vaikkakin suhteellisen
suurina agglomeraatteina sisdltédvdan reaktioseokseen edulli-
sesti leikkuuvoima. Leikkuun jdlkeen ndmd suuret agglomeraatit
rikkoutuvat pienemmiksi agglomeraateiksi, joiden keskikoko
tyypillisesti on pienempi kuin 150 mikrometrid ja edullisesti
on rajoissa 1l...100 mikrometria. Sopivana védlineenad leikkuu-
voiman kohdistamiseksi voi olla kolloidimylly tai senkaltai-
nen. Jauhatuksen tai leikkuun jilkeen seos jddhdytetddn siten,
etti estetdin suurien agglomeraattien muodostuminen uudelleen.
Jos saavutettu viskositeetti on riittdvdn suuri, on saatu
suhteellisen stabiili tuote. Vaihtoehtoisesti voidaan suspen-
sio stabiloida saatimilli sen viskositeettia joko paksuntamis-
aineella tai tiksotroopilla tai lisaamdlld pintakostutus-sta-
biloimisainetta suspendoituneiden hiukkasten uudelleen tapah-
tuvan agglomeroitumisen estdmiseksi tai minimoimiseksi.

Niissd tapauksissa, joissa hydrofiilisia hiukkasia kuumenne-
taan alkoholissa ilman nestemd3istd kantoainetta tai erilai-
sessa reaktiovidliaineessa, voidaan muodostunut hydrofobinen
piidioksidi tai silikaatti dispergoida nestemédiseen hiilivety-
kantoaineeseen suuren leikkuuvoiman avulla sellaisen tuotteen
muodostamiseksi, 3joka sisdltdd hydrofobiset hiukkaset tai
agglomeraatit tasaisesti suspendoituneina halutussa nestemai-
sessi kantoaineessa. Kiytettdessd edullisina pidettyja reak-
tioviliaineita voidaan tdmdn keksinndén mukaisen prosessin

oleelliset vaiheet suorittaa ilman paineessa eli ympariston
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normaalipaineessa. Mikdli leikkuuvaihetta kaytetddn, voidaan
se suorittaa sekd ilman paineessa ettd huoneenlimmdssi.

Kuten aikaisemmin mainittiin, ndyttivit korotetut lampotila-
olosuhteet yli 100 tai 110 ©C olevan oleellisia pintahydrok-
siloidun piipitoisen materiaalin ja pddasiallisesti hydrofo-
bisen alkoholin wvilisten haluttujen kemiallisten sidosten
muodostamiseksi, ainakin mik&li otetaan huomioon niiden reak-
tioiden sujuminen loppuun kohtuullisen lyhyessd ajassa.
Nykyadn kaytettidvissd olevat tiedot osoittavat, ettd korke-
ampien alkoholien ja saostetun piidioksidin mahdollisesti
esiintyvdt reaktiot lampdtiloissa, jotka ovat korkeintaan 85
tai ehkd@ 100 OC, eivdt tuota t&#min keksinnén mukaisia hydro-
fobisia piidioksideja. Erittdin vaatimaton menestysaste on
saavutettu rajoissa 110...125 OC olevilla reaktiolampdtiloilla
4 tunnin kuluessa. T&#114 kuumennusasteella saadun tuotteen
vertailu tuotteeseen, joka on saatu 200 OC:ssa 4 tuntia suori-
tetun reaktion tuloksena, viittaa kuitenkin erittdin voimak-
kaasti siihen, ettd 110...125 OC:n alue vaatii ylipitkdn aika-
jakson reaktion saattamiseksi sujumaan loppuun. 200 ©C:ssa
suoritettu reaktio ei ndyttdnyt sujuvan loppuun 4 tunnissa.

Keksinndén mukaisten vaahdonpoisto- ja

ilmanpoistoseosten kidyttd

Tamdn keksinndén mukaisia seoksia voidaan kayttda useissa vaah-
donpoistosovellutuksissa, jotka liittyvdt vedestd laskettujen
rainojen valmistukseen, jite- tai uudelleen kKierratettavien
nesteiden kdsittelyyn ja muiden vesijdrjestelmien kidsittelyyn,
jotka vesijdrjestelmidt pyrkivat sulkemaan sisddnsd ilmaa tai
muodostamaan vaahtoa. Erikoiskdyttojen esimerkkeinid mainitta-
koon vaahdon valvonta mustassa lipeissi, valkolipedssd, ruoka-
tavaran kdsittelyssd (esim. juurikassokerin raffinointikiasit-
telyissd), jatteiden k#sittelyssi (esim. jdtevesilaitoksissa),
uudelleen kierr&dtettdvdi paperia tai muita vedestd laskettuja
rainoja kuidutettaessa uudelleen massoiksi ja/tai mustetta
poistettaessa niistd, sekd sulfiittiliemien kdsittelyssa.
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vVanhoja sanomalehtia, aikakauslehtida ja muita uudelleenkdy-
tettdviad papereita uudelleen massaksi kuidutettaessa, joissa
papereissa tyypillisesti on painatusta, survotaan tdama uudel-
leenkierridtettivd paperi ja keitetddn eméksisessd aineessa ja
pintakostutusaineessa. Tdllaisessa uudelleenkuidutusprosessis-
sa kiytettdvien ei-ionisten pinta-aktiivisten aineiden esi-
merkkeind mainittakoon tyypillisesti fenoliyhdisteiden etoksi-
laatit tai oksietyleeniketjun muut hydrofobiset padteryhmat.
Musteenpoisto ja uudelleenkuidutus ovat tyypillisiad taman
keksinndn mukaisten seosten k&yttbaloja ainakin erddssa suh-
teessa: uudelleenkuidutus- tai musteenpoistovdliaineella on
tyypillisesti kohtuullisesti korotettu lampdtila, joka lahes-
tyy veden kiehumapistettd ja on esim. yli 30 ©°C ja enemmdn
tyypillisesti 50...80 ©C. Uudelleenkuidutuksen aikana on teh-
tivanid poistaa musteet, markalujuutta lisaddvat hartsit, savi
ja muut aineet, joita alkuaan on lisdtty paperiin, ja taten
pelastaa kidyttdkelpoinen massa. Ta&mén prosessin raakamateriaa-
lia sanotaan paperiteollisuudessa joskus "hylkymassaksi".

Keittiamisen jdlkeen massa erotetaan nesteestd seulalla. Tamd
massa "pestdin" tarpeen vaatiessa, tavallisesti kolmesta vii-
teen kertaan vedellid suspendoimalla massa uudelleen ja kuivaa-
malla se seulalla jokaisen pesun yhteydessd. Namd vaiheet
mybtdvaikuttavat liukoisten samoin kuin liukenemattomien jat-
teiden poistamiseen massasta. Pesu- ja kuivauskdsittelyn aika-
na ilmakuplat, jotka aiheutuvat pintakostutusaineiden kdytdsta
uudelleenkuidutus- tai musteenpoistokdsittelyn aikana, sulkeu-
tuvat massaan ja estdvidt "pesuveden" poisvalumista. "Pesuve-
teen" tyypillisesti ei sisdllytetd mitddn lisdainetta. Lisaa-
milla t3hdn "pesuveteen" vaahdonpoistoainetta saadaan kuplat
murtumaan ja pesukdsittelyn tehokkuus suurenemaan, varsinkin
kuivausvaiheiden kohdalta. Koska vaahdonpoistoaineen kdytolla
saavutetaan veden pienempi pid&attaminen massassa, jad massaan
liuvenneita kiinteitad aineita samoin kuin suspendoituneita
kiinteita aineita.

Timin keksinnén mukaisten seosten muihin sovellutuksiin sisdl-

tyy vaahdonpoistoaineiden kdyttd teollisuuden vesiverhotyyppi-
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sissd maalauskopeissa, vaahdonpoistoaineina lateksimaaleissa,
jne. Nayttda siltd, ettd t&mdn keksinnon mukaiset vaahdon-
poisto- ja ilmanpoistoseokset eivat pyri muodostamaan raskaita
hienojakoisia jdtteitd tai aiheuttamaan kasaumia sellaisissa
jdrjestelmissa, kuten uudelleenkierratetyissa papereissa,
joista muste on poistettu ja jotka on uudelleen kuidutettu

massoiksi.

Menetelmd keksinndn mukaisen vaahdonpoistoseoksen kayttami-
seksi on yleensd erittain yksinkertainen Jja vastaa yleensa
aikaisemman tekniikan mukaista kdytantoa vaahtoavien vesijar-
jestelmien, kuten mustan lipedn kdsittelemiseksi. Suhteellisen
pieni mddrd vaahdonpoistoseosta voidaan lisdtd suoraan mustaan
lipeddn tai muuhun vesijdrjestelmdan. Tyypillisesti tarvitaan
paljon vdhemmdn kuin 1 paino-% vaahdon poistamiseksi merkityk-
sellisessd@ madrin, ja 0,1 paino-% pienemmat mdarat ovat tyy-
pillisid siindkin tapauksessa, ettd kantoaineen vesinesteen
paino lasketaan mukaan vaahdonpoistojdrjestelman osana. (Tyy-
pillisesti hydrofobinen piidioksidi tai silikaatti, Kkun se
dispergoidaan tai muulla tavoin jaetaan nestemdiseen hiili-
vety-kantoaineeseen, muodostaa vain pienen osan koko vaahdon-
poistoseoksesta, tyypillisesti noin 1...30 paino-% jarjestel-
mdsta) .

Ennestddn tunnettuja vaahdonpoistoseoksia on kdytetty saman-
kaltaisella tavalla kuin tdmdn keksinndén mukaisia seoksia, ja
aikaisemman tekniikan selitykset antavat taustan tallaisille
kdytdille. Katso esim. US-patenttia nro 3.180.786 (Domba ja
kumpp.) ,mydnnetty 27.4.1965; US-patenttia nro 3.207.698
(Liebling ja kumpp), mydnnetty 21.9.1965; US-patenttia nro
3.408.306 (Boylan ja kumpp.), myonnetty 29.10.1968; US-patent-
tia nro 3.492.242 (Carney ja kumpp.), mydnnetty 27.1.1970;
US-patenttia nro 3.501.373 (Ellingworth), myonnetty 17.3.1970;
US-patenttia nro 4.082.691 (Berger), myonnetty 4.4.1978 ja
US-patenttia nro 4.107.073 (Maciaszek), myonnetty 15.8.1978.

Kuten US-patentissa nro 3.408.306 on tdhdennetty, on vaahdon-
poistoseoksia yleensa lisattdvd mddrin yli 1 miljoonaa osaa
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kohden, mutta on vd&hdn voitettavissa lisdamalld maddria yli
noin 1 osa kdsiteltdvdn vesivaliaineen 100 osaa kohden. Olet-
taen, ettd ei muodostu mitaddn haitallisia jatteitd, on kuiten-
kin ilmeisesti lisattdvan m&daradn ylarajana kustannustekija.

vVaahdonestokyvyn arvostelu

Keksinndn mukaisten seosten ja vertailuseosten vaahdonesto-
kyvyn tehokkuus maadritettiin kaikissa tapauksissa "Glewwe
Foam"-mittarissa, joka antaa dynaamisen vaahtoamiskokeen pi-
kemminkin kuin staattisen kokeen (kuten on laita "Ross-Miles"-
vaahtoamiskokeessa). Dynaamista vaahtomittaria pidetaan sopi-
vampana teollisuusolosuhteiden, esim. paperitehtaassa vallit-
sevien olosuhteiden simuloimiseksi. Taman Glewwe-Foam-kokeen
laitteisto ja yleinen menetelmd@ on selitetty US-patentissa nro
3.899.387, sarake 12, rivit 45 ja seuraavat. Itse vaahtomitta-
rina on termostaatilla varustettu sdilido ja pumppu vaahtoamis-
taipumuksia omaavan vesivdliaineen, esim. mustan lipean nayt-
teen kierrdttidmiseksi uudelleen. Vaahto, joka kehittyy mustan
lipedn virran iskiessd sdilidssd olevaan mustaan lipeaédn ai-
heuttaa vaahdon muodostusta. Vaahdon korkeus mustan lipedn
yldpuolella mitataan eri pitkien aikavdlien kuluttua ja tama
antaa mustaan 1lipeddn 1lisdtyn vaahdonestoaineen tehokkuuden
suhteellisen mitan. Kaikissa tapauksissa kaytettiin 3000 ml
tehtaan mustaa lipedd, ja t&hdn mustaan 1lipeddn 1lisattiin
0,5 ml eri kokeiltuja vaahdonestoaineita. Musta lipea lammi-
tettiin 82 ©OC:een, ja vaahtoamiskoe suoritettiin 42 kPa:ssa ja
82 OC:ssa kdyttbolosuhteiden simuloimiseksi. Taman vaahtomit-
tarin sdilidnd on ruostumatonta terastd oleva laboratoriopika-
ri, jonka kapasiteetti on 3000 ml. Tahan pikariin on silikoni-
tiivistysaineen avulla tiiviisti liitetty kirkas pleksilasi-
putki, joka tiiviisti sovittuu pikarin sisdseind@miin. Taman
ansiosta laitteen kayttdjad voi mitata wvaahdon korkeuden nes-
teenpinnan ylapuolella. Pikarin korkeus on noin 19 cm ja hal-
kaisija on noin 18 cm, ja pleksilasiputki ulottuu noin 30...35
cm tdmdn pikarin huulen yldpuolelle. Namad mittaukset osoitta-
vat, ettd 17...18 cm suuruiset vaahdon tasot vastaavat suun-

nilleen puolet paperitehtaan mustan lipedn sailion Kkapasitee-
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tista. Toisessa &didritapauksessa on vaahdon 10 mm tai tata
pienempi korkeus suhteellisen merkitykseton, ja wvaahdon kor-
keus, joka on pienempi kuin 5 mm, voidaan melkein jattda huo-
mioonottamatta. Glewwe-Foam-mittarissa tapahtuvan sekoittami-
sen madrdn luullaan kehitt#dvin olosuhteita (vaikkakin pienessa
eli laboratoriomittakaavassa), jotka voivat olla ankarampia
kuin paperitehtaassa esiintyvdt olosuhteet, varsinkin mustaa
lipedd kdsiteltdessd. N&in ollen koetuloksiin luullaan sisil-
tyvdn varmuustekijdn, joka mydtidvaikuttaa niiden merkityksel-
lisyyden varmistamiseksi.

Vaahdonpoistoseosten muut komponentit

Taman alan tekniikasta tunnetulla tavalla voidaan sellaisia
komponentteja, kuten viriaineita, tdyteaineita, pintakostu-
tusaineita, viskositeetin si&tdaineita, jne., lisiti hydro-
fobiseen piidioksidia sisdltdviin vaahdonpoistoseokseen, var-
sinkin siind tapauksessa, etti seoksen valtaosana (esim.
70...95 paino-%) on nestemdinen kantoaine.

Tdman Kkeksinndn periaate ja soveltaminen havainnollistetaan

seuraavissa ei-rajoittavissa esimerkeissi.

Esimerkki 1

Taulukossa 1 esitetdidn yhteenvetona tietoja keksinndén mukais-
ten tuotteiden vaahdonpoistokyvystd verrattuna useisiin omis-
tusoikeudellisiin tavanomaisten piidioksidi/silikoni-vaahdon-
poistoaineiden ndytteisiin ja yhteen laboratoriossa valmistet-
tuun ndytteeseen. Alkoholitdhteenid oli "Alfol"-alkoholi (pri-
mddrinen lineaarinen alkoholi), Conoco Chemical Companyn tuot-
teen tavaramerkki. Hydrofiilisen piidioksidin 1lihteeni oli
aikaisemmin selitetty "QUSO G30" (tavaramerkki). Eri ketjun-
pituuden omaavat alkoholit, jotka on merkitty 810, 1014, 1218,
1618 ja 20+, tarkoittavat alkoholin tislausjakeita, joiden
pddasialliset ketjun pituudet ovat vastaavasti Cg-10, C10-14,
C12-18, Cie-18 ja Cp04. Piidioksidin ja alkoholin suhdetta
vaihdeltiin rajoissa 0,25:...4:1. Alkoholi saatettiin reagoi-
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maan piidioksidin kanssa suspensiona palodljy- Jja bensiini-
jakeiden vidlisessd kividljyjakeessa 4 h, 190 ©C:ssa. Muodos-
tuneita tuotteita ei Jjauhettu. Vaahdonpoisto arvosteltiin
aikaisemmin selitetylld Glewwe-Foam-mittarilla, Jja vaahdon
korkeus tarkastettiin 30...300 sekunnin pituisten uudelleen-
kierrdtysaikojen kuluttua. Silikonilla kasitellyt piidioksidit
olivat "Thomson Hayward"-tuotetta "Antifoam 100" dispergoituna
palodljy- 3ja bensiinijakeiden vidliseen kividljyjakeeseen.
DF-250 on tuote, jota valmistaa Mazer Chemical Co, ja jonka
ilmoitetaan sisdltdvdn 7% silikonilla kdsiteltyd piidioksidia
ja 93% palodljy- ja bensiinijakeiden vidlissd olevaa kiviodljy-
jaetta. "Nopco M-72" on Nopco Chemical Co:n omistusoikeudel-
lista silikonilla k&dsiteltyd piidioksidituotetta. DF-12 on
samanlaista kuin DF-250, mutta se valmistettiin laboratoriossa
kdyttdmilld Dow Corning-silikoninestettd Q-2 3011 (2 paino-
osaa) ja "QUSO"-piidioksidia (5 paino-osaa) ja kuumentamalla
palodljy- ja bensiinijakeiden vadliss&d olevassa kividljyjakees-
sa 3 tuntia 100 ©C:ssa. Tuote oli jauhettu kolloidimyllyssa,
jonka asettelu oli 0,13 mm.
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Esimerkki 2

Taulukko 2 esittdd yhteenvetona piidioksidin ja alkoholin
suhteen laajuutta (taulukon 1 mukaan kidytetyn) Cjg.jg-alko-
holin yhteydessd optimisuhteen middritt&miseksi. Kaikissa muis-
sa suhteissa tdmd esimerkki seuraa esimerkkid 1. Tami#n taulu-
kon vaahdonpoistokokeen tulokset ja vastaavat arvot taulukon 1
mukaiselle Cjp-14-alkoholille osoittavat, ettd piidioksidin ja
alkoholin suhde = 0,5 voi olla liian pieni ja = 18 liian suuri
optimaalisten tulosten saavuttamiseksi t3#113 alkoholilla. On
huomattava, ettd "vertailu", jona oli l&mpdkisitellyn piidiok-
sidin ja edellisessd esimerkissid miiritellyn mineraalidljyn
seos, ei osoittanut mitddn merkityksellisti vaahdonestokykya.
Noin 23 cm on 1likimain suurin vaahdon korkeus, jonka Glewwe
Foam-kokeilulaite kykenee mittaamaan.
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Esimerkki 3

Taulukko 3 esittda yhteenvetona Cjg-14-, C12-18- Ja Cz¢p+-2l-
koholilla k#sitellyn piidioksidin vaahdonpoistoaktiviteettia
piidioksidin ja alkoholin suhteilla 8:1...12:1, jolloin pii-
dioksidina oli saostettu piidioksidi ("QUSO G30") ja hoyrys-
tetty piidioksidi ("Cab-0-sil M-5", tavaramerkki, Cabot
Corporation). Reaktioajat ja vaahdonpoistokokeet olivat samat
kuin esimerkin 1 tuotteille. T&mdn esimerkin olosuhteissa
niyttia siltd, ettd mitddn merkityksellistd eroa el ole saos-
tettua piidioksidia ja hoyrystettyd piidioksidia kdytettaessa.
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Esimerkki 4

Tissi esimerkissid mdidritettiin leikkuun (hiukkaskoon) vaikutus
alkoholin ja piidioksidin reaktiotuotteeseen mineraalidljyssa
(miiritelty esimerkissd 1), kun alkoholin ja piidioksidin
suhde oli 0,5:1 ja kdytettiin Cjy-jg-alkoholia. Reaktio-olo-
suhteet olivat samat Jja vaahdonpoistokokeet suoritettiin
samalla tavoin kuin esimerkissd 1 ilmoitettujen tulosten saa-

miseksi.

Reagoimaan saatettu tuote homogenoitiin "Gifford-wood,
W-series Colloid Mill"-laitteessa. Ilmoitetut hiukkaskoot ovat
laskettuja arvoja, jotka mddritettiin kolloidimyllyn asettelun
mukaan. Tuotetta homogenoitiin 5 minuuttia.

Taulukon 4 lukuarvot osoittavat, ettd optimaalinen hiukkaskoko
on rajoissa noin 30...60 mikrometrid, vaikka koko alueella
5...100 mikrometrii katsottiin esiintyvdn vaahdonpoistoaktivi-

teettia.
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Esimerkki 5

Piidioksidin ja alkoholin suhteen varmistustutkimuksia suo-
ritettiin Cpg4-alkoholilla piidioksidin ja alkoholin paino-
suhteilla 7:1, 8:1, 9:1 ja 10:1. Vaahdonpoistokokeiden reak-
tioajat ja olosuhteet olivat samat kuin esimerkin 1 tuotteil-
le. Taulukon 5 lukuarvot osoittavat, ettd vaikka piidioksidin
ja alkoholin suhde tdtd alkoholia ja saostettua piidioksidia
kiytettiessid on optimaalinen arvolla noin 9:1, nayttad suhtei-
den koko alue 7:1...10:1 tyydyttavalta.
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Esimerkki 6

Tissd esimerkissid, jonka tulokset on yhteenvetona esitetty tau-
lukossa 6, miadritettiin reaktioldmpdétilan vaikutus vaahdonpois-
to-ominaisuuksiin, kun reaktioajan pituus oli 4 tuntia. Kaytet-
tdessd@ Cpp+-alkoholia, saostettua piidioksidia, ja piidioksidin
ja alkoholin suhdetta 9:1 ndhdaan, ettd parempia vaahdonpoisto-
tuloksia saavutettiin reaktioldmpdtilalla 200 ©C kuin 70...85 oc
tai 110...125 OC. Niyte, joka saatettiin reagoimaan 200 ©C:ssa
sisdlsi lisiaksi reaktion aikana tolueenia yritettdessa poistaa
vetti reaktioseoksesta atseotrooppina kayttamalld palautustis-
laus/vesiloukkujdrjestelmda samalla tavoin kuin tavanomaisessa
tolueenin ja veden palautustislausjdrjestelmdssa vesipitoisuuk-
sien miirittamiseksi analyyttista m3&ritystd varten. Tolueeni
poistettiin tuottesta reaktion paatyttya. Tadssa kokeessa kaytet-
tiin toista mustan lipedn niytettd, koska mustan lipedn alkupe-
riinen erid oli loppunut; timin ei oletettu vaikuttavan taulukon
esittimien arvojen suhteelliseen merkityksellisyyteen.

Niiden kolmen kokeen lisdksi, joissa kdytettiin yksinkertaista
C20+-alkoholia, kdytettiin tuotetta "LF-083" alkoholina, Jjoka
saatettiin reagoimaan piidioksidin kanssa. LF-083 on etyleenin
ja propyleenioksidin segmenttipolymeraatti. Sitd valmistettiin
kondensoimalla viisi moolia etyleenioksidia lineaarisen primaa-
risen alkoholin ("Alfol"-alkoholin Cjg-18) kanssa, minkd@ jalkeen
kondensoidaan 13 moolia propyleenioksidia. T&atad tuotetta kuvaa
lahemmin kaava

R16-18-0(C2H40) 5(C3Hg0) 13H

jossa kaavassa Rjg-1g ©on primddrinen alkoholi, joka sisaltaa
Cig-18 hiiliatomia ja etyleenioksi- Jja propyleenioksiryhmda
edustavat vastaavasti (CpH40) ja (C3HgO), Saostetun piidioksi-
din ja tuotteen LF-083 painosuhdetta vaihdeltiin rajoissa
0,25:1...12:1. Reaktiocaika oli 4 tuntia ja lampotila 200 ©c.
Paras suorituskyky havaittiin Si/OH-suhteella 0,5:1. Ensimmdis-
ten 180 sekunnin aikana "LF-083"-piidioksidituotteen suoritus-
kyky t&ll& Si/OH-suhteella oli huonompi kuin yksinkertaisen
alkoholin/piidioksidituotteen suorituskyky, jdka saavutettiin
200 ©OC:n reaktiossa.



74084

39

112 opunsTiIueTeatae-*0%)
8 ge‘e BIRRW-,,089 0SMu
3 [9°9 BIRRW-,£80-TT,
1:5°0 @pUNS-HO/TS
BTN 4 BTROTIESL
3 g ‘(TPpireweIesR) UTPTSHOTPTId Un3a3soes) RIBRW-,0€9 0SMD), Us93jony

8 gn®| ‘pappuTTOYOMTE

*0%; TroyoTE-(TPTRMRIEARY) -, TOFTY,
Lih SPUNS-HO/TS
PTIUN] 4 BYTROTIHEad
:(essole PSSOSTRUMTSUS BSSaWTOY) ITTPPTJ®IBw B[ 3893yNSOTo nmu .

8¢ 8¢ 8¢ 8¢t AR AR R4 6L €L 0 nxoow
A AR s¢¢ 52 €1 €L 9‘p 0 0 0 x002
80l z‘ol z°6 z°6 68 9L Ls Sz 3¢ 0 e oLl
helL LA nell z°0t z‘oL 68 9¢L h*h §¢Z 9¢p Kmm...oh
w N N N -— - .y w N w +
o ~ + - (oo i ~n o o o D
o m.

BSS:i0, ¢8 wTRL uslfoTesAjpareusaTTapnn
uelmysTeuT BUTIUNPES ‘uD ©SNaXaoy uopyeep

ueanmpioyazolsToduopyeea smmfTea ueTtipdupTordEeey
g opmne],



10 74084

Esimerkki 7

Esimerkki 7, taulukko 7, esittdd yhteenvetona saostetun pii-
dioksidin Jja Cpps+-alkoholin reaktiotuotteen vaahdonpoisto-
ominaisuuksia eri piidioksidi/alkoholisuhteilla, alkaen nol-
lasta (kokonaan alkoholia, ei mitdan piidioksidia),

oo :een (kokonaan piidioksidia, ei mitddn alkoholia).
Kaikki reaktiot suoritettiin 4 tuntia 200 ©C:ssa. Kokonaan
alkoholi ja mineraaliéljy ja kokonaan piidioksidi ja mineraa-
1i61jy osoittivat huonoa vaahdonpoistokykya (mineraalioljy on
midritelty esimerkissd 1). Piidioksidin ja alkoholin suhteet
0,25 ja 12 osoittivat jonkin verran vaahdonpoistoaktiviteet-
tia. Tamin alkoholin ja t&m3n piidioksidin optimaaliset suh-
teet niyttivat olevan rajoissa piidioksidin ja alkoholin suh-
teet 7:10.

Taulukko 7
pPiidioksidin/Cc20+-alkoholisuhteen vaikutus

Si/OH Vaahdon korkeus, cm, seuraavien uudelleen-
kierrdatysaikojen jalkeen

Suhde 120 sek 210 sek 300 sek
0 (kokonaan

alkoholia 25,5 24,1 24,1
0,25 0 12,7 17,8
1 0 12,1 15,2
4 0 1,3 10,2
7 0,6 1,9 2,5
8 0,6 1,9 3,2
9 0 0 0,6
10 0,6 0,6 1,9
12 0,6 4,4 15,2
o< (kokonaan
piidioksi-~

dia) 21,6 22,9 22,9

Edellisissi esimerkeissd on oletettava (paitsi milloin muuta

on sanottu), ettid jokaisessa esimerkissd kaytettiin mustan
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lipedn eri naytettd. Mustan lipedn erdilld naytteilld (var-
sinkin jos ne ovat eri panoksista) on enemmdn taipumusta vaah-
toamiseen kuin toisilla, eikd esimerkkien vdlisid vertailuja
voida tehdd tieteelliselld tarkkuudella. Jopa kédytettdessa
mustan lipedn samaa erdd voi testitulosten toistaminen antaa
tulokseksi vaahdon korkeuden vaihteluja, jotka ovat riippumat-
tomat kulloinkin kokeillusta vaahdonpoistoaineesta; ks. esi-
merkin 3 taulukkoa 3. Vaahtoamiskokeiden tulosten 1luullaan
kuitenkin riittdvdn luotettaviksi ndissd esimerkeissid tehtyjen
johtopddtdsten sallimiseksi.

Edellisissid esimerkeissid kadytetyt Alfol (R)-alkoholit ovat
kaupan saatavia eri tislejakeina (pddasiallisina ketjunpituuk-
sina) kuten Cg-Cjpg, C10-C14, Jne., ja optimaaliset tislejakeet
ndyttdvat olevan "Alfol 20+" ja "Alfol 22+". N&md& tislejakeet

selitetddn seuraavassa yksityiskohtaisemmin.

Sekd 20+~ ja 22+4- (ks myd6s 20+ S.P. ja 22+ S.P.) Alfol (R)-
alkoholit ovat suuren molekyylipainon omaavien, yleensa
C20~-C28 rajoissa olevien lineaaristen primddristen alkoholien
seoksia. Ne ovat ei-valkoisia, likimain hajuttomia, vahamaisia
kiinteitd aineita, joita on saatavissa massana ja hiutaleina.
20+ S.P. ja 22+ S.P.-seoksia on perusteellisesti puhdistettu
huoneenlémméssa. Niitd@ on kdytetty vaahdonpoistoaineina pa-
peri-, lateksi- ja muita vesilietteitd varten. Tyypilliset
sulamisrajat ovat 45...54 ©9C (tuotteiden 20+ tai 20+ S.P.) ja
45...58 ©OC (tuotteiden 22+ tai 22+ S.P.). Leimahduspisteet
ovat tyypillisesti yli 190 ©C. Tyypilliset hydroksyyliluvut
ovat rajoissa 109...143, jodiluvut ovat rajoissa 10...15 ja
saippuoitumisluvut ovat rajoissa 6...9. Alfol (R)_-seoksesta on
65...81 paino-% alifaattista alkoholia, ja epdapuhtauksia on
vdhiten 20+ S.P.-Alfol (R)-alkoholissa. Alifaattisessa alkoho-
liosassa (toisin sanoen 100% alkoholin perusteella) on homo-
logien jakautuma seuraava:
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Jakautuma, paino-%

A1fol(R)  a1fo1(R)  A1fol(R)  Alfol(R)

Homologi 20+ 20+ S.P. 22+ 22+ S.P.
Cig Jja

alempi 2 1 tahde tdhde
Cap 50 50 5 8
Ca2 28 30 50 51
C24 12 12 26 25
C26 5 5 8 10

C2g Jja

korkeampi 3 2 8 6

Toisin sanoen taten kaikki na@md@ tislausjakeet muodostuvat
paddasiallisesti Cpg-Cg¢- tal Cpg-Cpg-alifaattisista, suora-
viivaisista primadrisistd alkoholeista.

Esimerkki 8

Pitden mielessd edelld esitetyt havainnot mustan lipedn nayt-
teiden vaihtelevuuden suhteen kokeiltiin erditd aktiivista
vetya sisdltdvid hydrofobisia, orgaanisia yhdisteitd mddrityn
mustan lipedn ndytteen kanssa, ja tdmdn keksinndon mukainen
seos otettiin mukaan koesarjoihin vertailustandardin saamisek-
si. Tamé&n keksinndn mukainen seos valmistettiin saattamalla
C12-Cis-lineaarinen primadrinen nestemdinen alkoholi
(Neodol(R) 25) reagoimaan hydrofiilisen piidioksidin ("QUSO
G30") kanssa piidioksidin ja alkoholin (Si/OH") suhteella 8:1
neljd tuntia 200 ©C:ssa. Koesarjoihin sisdllytettiin myds
keksinndn kaksi vdhiten suosittua suoritusmuotoa (piidioksidin
ja alkoholin reaktiotuote, sama piidioksidi, sama reaktioaika
ja -lampdtila, sama Si/OH-suhde), jolloin alkoholeissa oli
haarautuneita hiiliketjuja, eli "Henkel GT-2428" (C4-Cog-
~haaraketjuinen alkoholi) ja "Henkel GT-1620" (Cjg-Cpp-haara-
ketjuinen alkoholi). Muina kokeiltavina yhdisteind olivat:

a) polyoksipropyleeniglykoli, molekyylipaino 1000 ("PPG-
1000")
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b) R(OCH2CH2) nOCH2Ph , jossa kaavassa R = C10C22, suoraket-
juinen alifaattinen, n on 6...30 ja Ph on fenyyli (ks. US-pa-
tenttia nro 3.444.242, Rue ja kumpp, mydnnetty 13.5.1969).

c) glykoli HO——PO)x—EO}Hy——AO)p——EO)g —(PO)g—H, Jjossa
kaavassa A0 on pdadasiallisesti propyleenioksidi, PO on pro-
pyleenioksi ja EO on etyleenioksi, ja a, b, ¢, 4, e kaikki
ovat riittdvan suuria kokonaislukuja molekyylipainon saatta-
miseksi arvoon noin 3000...5000; e on riittdvdn suuri siten,
etta —~AQ)— muodostaa noin kolmanneksen (glykolin pai-
nosta), yhteensitovat hydrofiiliset ketjut yhdessd muodostavat
painon toisen kolmanneksen, ja viimeinen kolmannes on padadte-
hydrofobisia ketjuja (ks. US-patenttia nro 3.082.172, Temple
ja kumpp, myodnnetty 19.3.1963, varsinkin saraketta 2, riveja
45...71);

d) palmitiinihappo CH3(CHj2)34COOH

e) oktadesyyliamiini CH3(CHj3)gCH2NH2,

Mitddn yritystd ei tehty Si/OH-suhteiden optimoimiseksi.

"Neodol (R) n_ ja "Henkel"-alkoholit saatettiin reagoimaan
Si/OH-suhteilla 8:1, kokeiden perusteella, edellisissd esi-
merkeissd selitettyjen Alfol (R)-alkoholien kanssa. "PPG-1000"-
glykoli (yhdiste a) ) toimi hyvin Si/OH-suhteella 1l:1, joten
tdtd suhdetta kdytettiin vertailuyhdisteille b)...e). Kaikki
piidioksidin ja toisen reaktiokomponentin vdliset reaktiot
suoritetiin 4 tuntia 200 ©C:ssa.

Tulokset on esitetty taulukossa 8.
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Ensimmidisten 120 sekunnin aikana oli polyoksipropyleenigly-
kolin suorituskyky huonompi verrattuna keksinndén parempana
pidettyyn suoritusmuotoon, ja tamdn yhdisteen kokonaissuori-
tuskyky osoitti, ettd se antaa jonkinlaista teknistd lupausta
(mutta ei taloudellisia hyotyjd, varsinkin ottaen huomioon
piidioksidi/OH - suhde 1l:1). Yhdiste b) ei ilmeisesti reagoi-
nut piidioksidin kanssa edes 200 OC:ssa 4 tunnin kuluessa,
koska luullaan, ettd mahdollisesti aiheutunut vaahdonpoisto
johtui itse yhdisteestd, hydrofiilisestd piidioksidista ja
kantoaineena kidytetystd O6ljystd. Yhdisteet c¢), d) ja e) olivat
paremmat kuin b), mutta eivdt merkityksellisesti parempia,

varsinkaan lyhytaikaisen suorituksen yhteydessa.



47 74084

Patenttivaatimukset

1. Pidasiallisesti hydrofobinen, hienojakoinen huokoinen tai
agglomeroitunut vaahdonpoistotuote, Jjoka sisdltdd@ vdhintddn
noin 40 mooli-% SiOj.,a piidioksidina tai silikaattina ja joka
tuote on valmistettu kuumentamalla ldhtodaineita, t un n e t-
t u siitd, etta hydrofobinen, hienojakoinen piidioksidi tai
silikaatti on reaktiotuote komponenteista, jotka paaasialli-
sesti ovat:

a) hydrofiilinen, hienojakoinen, huokoinen tai agglomeroi-
tunut piidioksidi tai silikaatti, joka sisdltda vahintaan
noin 40 mooli-% SiOj.,a piidioksidina tai silikaattina,
jonka huokoisten tai agglomeroituneiden hiukkasten keski-
madriinen hiukkaskoko on suurempi kuin 0,1 mikrometria
mutta riittdvdn pieni siten, ettd ne ovat yleisesti ei-
laskeutuvia, ja

b) hydrofobinen, alifaattinen, primd&drinen tai sekunddarinen
alkoholi, joka on olennaisesti hydrofiilisid ryhmid sisal-
tamaton,

jotka reaktiokomponentit a) Jja b) on kuumennettu yhdessa

seoksena lampdtilaan yli 100 ©OC, kunnes reaktiokomponentit

reagoivat keskenididn mainitun reaktiotuotteen muodostamiseksi,
jossa piidioksidin tai silikaatin suhde alkoholiin on
0,25:1...20:1.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen tuote, t u n n e t t u

siitd, ettd se on reaktiotuote komponenteista, jotka pddasi-

allisesti ovat

a) hydrofiilinen, hienojakoinen agglomeroitunut piidioksidi
tai silikaatti, jossa on enemm&n kuin 0,1 silanoliryhmia
nelidnanometriid kohden, ja keskimd&drdinen lopullinen hiuk-
kaskoko on rajoissa noin 5...noin 50 nanometria, joiden
agglomeroituneiden hiukkasten keskimddrdinen hiukkaskoko
sen jdlkeen, kun ne on jauhettu kolloidimyllyssd, on ra-
joissa 20...80 mikrometria, ja

b) primddrinen tai sekunddarinen korkeampi alifaattinen alko-
holi.
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3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen tuote, t u n n e t t u
siitd, ettd mainittu hydrofiilinen hienojakoinen agglomeroi-
tunut piidioksidi tai silikaatti sisdlt33 enemm3n kuin 95
paino-% saostettua, hdyrystettyd aerogeeli- tai kserogeeli-
piidioksidia, jossa on pddasiallisesti tdysin hydroksiloitu-
nut pinta ja pinta-ala, joka on rajoissa 20...800 nelidmetrii
grammaa kohden.

4, Patenttivaatimuksen 2 mukainen tuote, t u n n e t t u
siitd, ettd korkeampana alifaattisena alkoholina p&33asialli-
sesti on yleisesti suoraketjuinen primd&drinen alkoholi, josa

on enemmdn kuin 8 mutta vdhemmdn kuin 30 hiiliatomia.

5. Patenttivaatimuksen 2 mukainen tuote, t u n n e t t u
siitd, ettd reaktiokomponentin a) ja reaktiokomponentin b)

painosuhde on suurempi kuin 0,5 mutta pienempi kuin 18.

6. Patenttivaatimuksen 2 mukainen tuote, t u n n e t t u
siitd, ettd se on dispergoitu nestemdiseen hiilivety-kanto-

aineeseen.

7. Hydrofobinen saostettu, ldhtbaineita kuumentamalla val-

mistettu piidioksidia sis&dltdvid vaahdonpoistoseos, t u n -

nettu siita, ettd se sisdltaa

a) reaktiotuotetta komponenteista, jotka pddasiallisesti ovat
hydrofiilista, agglomeroitunutta saostettua piidioksidia,
jonka lopullinen hiukkaskoko on rajoissa 5...50 nanomet-
rid, silanoliryhmien keskimddr&dinen lukumdird on rajoissa
noin 1l...10 nelidnanometrid kohden ja pinta-ala on viahin-
tddan noin 200 mz/g, ja
noin 6...noin 25 paino-osaa mainitun piidioksidin 100
paino-osaa kohden yleisesti hydrofobista suoraketjuista
primddristd alkanolia, joka on olennaisesti hydrofiilisia
ryhmid sisdltamatontd, ja jossa on vahint33n 18 hiili-
atomia, jossa piidioksidin tai silikaatin suhde alkoholiin
on 0,25:1...20:1, ja

b) nestemdistd hiilivetyd@ tai hiilivetyjohdannaista, jonka

kiehumapiste on yli 100 ©C, jolloin mainittu reaktiotuote
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on muodostettu kuumentamalla seoksena noin 150...250 ©OC
lampbtilassa ei-hapettavissa olosuhteissa yli 0,5 tuntia
mainitussa nestemdisessd hiilivedyssid tai hiilivetyjoh-
dannaisessa ja jauhamalla kolloidimyllyssi, kunnes maini-
tun reaktiotuotteen agglomeroituneiden hiukkasten keski-
mddrdinen hiukkaskoko on rajoissa noin 30...60 mikrometrii
ja hiukkaset ovat yleisesti tasaisesti jakautuneet maini-
tussa nestemdisessd hiilivedyssd tai hiilivetyjohdannai-
sessa, ja tdten saadaan mainittu vaahdonpoistoseos.

8. Menetelmd pddasiallisesti hydrofobisen vaahdonpoistoseok-

sen valmistamiseksi suhteellisen hydrofiilisesta piidioksi-

dista tai silikaatista 1l&dht6aineita kuumentamalla, t u n -
nettu siitda, ettd menetelmd&n vaiheet ovat:

a) sekoitetaan hienojakoista, huokoista tai agglomeroitunutta
piidioksidia tai silikaattia, joka sisdltdid vihintaan 40
mooli-% Si0p.a piidioksidina tai silikaattina, olennaises-
ti hydrofobisen primdirisen tai sekund3irisen korkeamman
alifaattisen alkoholin kanssa, joka alkoholi on olennai-
sesti hydrofiilisid ryhmid sisdltdmidtdn, piidioksidin tai
silikaatin ja alifaattisen alkoholin painosuhteessa, joka
on rajoissa noin 0,25:1...noin 20:1,

b) kuumennetaan muodostunutta seosta vedettdm3ssi nestemdi-
sessd kantoaineessa ei-hapettavissa olosuhteissa lampo-
tilassa, joka on yli 100 ©C, mutta nestemiisen kantoaineen
kiehumapisteen alapuolella, riittdvin kauan piidioksidin
tai silikaatin saattamiseksi kemiallisesti reagoimaan
alifaattisen alkoholin kanssa.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t unne t t u

siitd, ettd sen lisdvaiheena on:

c) jauhetaan muodostunut huokoinen tai agglomeroitunut hie-
nojakoinen reaktiotuote sen jakamiseksi paremmin neste-
midiseen kantoaineeseen ja hienojakoisen reaktiotuotteen
hiukkaskoon pienentdmiseksi siten, ettd hiukkasten keski-
koko on pienempi kuin 150 mikrometria.
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10. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t unn e t -
t u siitd, ettd piidioksidina tai silikaattina on saostettu
piidioksidi, ja korkeampana alifaattisena alkoholina on pda-
asiallisesti primddrinen tai sekundaarinen alifaattinen alko-
holi, jossa on 8...28 hiiliatomia.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd saostettu piidioksidi ja mainittu alkoholi
yhdistetddn piidioksidin ja alkoholin painosuhteessa, joka on
rajoissa noin 5:1...15:1.

12. Patenttivaatimuksen 11l mukainen menetelma, t unne t -
t u siitd, ettid kuumennus suoritetaan noin 150...250 ©C yli
0,5 tuntia, ja ettd mainitun nestemdisen kantoaineen vapaa
pinta suojataan kaasulla, joka on yleensd kykenemdtdn hapet-
tamaan hiilivetyjd ja alifaattisia yhdisteita lampoétiloissa,
jotka ovat rajoissa 150...250 ©cC.

13. Nestemdinen vaahdonpoistoseos, t un n e t t u siita,
ettd se sisdltidd patenttivaatimuksen 8 mukaisella tavalla
valmistettua seosta.

14. Menetelmd ilman poistamiseksi sekoitetusta massasta,
josta raina muodostetaan vedestd laskemalla, t unn e t t u
siitd, ettd sen vaiheena on patenttivaatimuksen 1 mukaisen
pddasiallisesti hydrofobisen, hienojakoisen, huokoisen tai

agglomeroituneen vaahdonpoistoseoksen lisdaminen massaan.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen menetelmd3, t un ne t -
t u siitd, ettd massa sisdltaa hylkymassaa ja sitd sekoi-
tetaan uudelleenkuidutusvaiheessa.

16. Menetelmd ilman poistamiseksi orgaanista materiaalia
sisdltivastd, vaahtoa sisdltdvdstd nesteestd, joka on kotoi-
sin paperinvalmistusprosessista, t unne t t u siitd, etta
sen vaiheena on patenttivaatimuksen 1 mukaisen, padasialli-
sesti hydrofobisen, hienojakoisen, huokoisen tai agglomeroi-

tuneen vaahdonpoistoseoksen lisaaminen nesteeseen.
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Patentkrav

1. viasentligen hydrofob finfdrdelad eller agglomererad skum-
eliminerande produkt, som innehdller minst ca 40 mol-% SiOjp
som kiseldioxid eller silikat och vilken produkt &ar fram-
stdlld genom att upphetta utgdngsmaterialen, k & n n e -
t ecknad av att den hydrofoba finfdrdelade kiseldioxi-
den eller det hydrofoba finfordelade silikatet &ar en reak-
tionsprodukt av komponenter som huvudsakligen utgdrs av
a) en hydrofil finfordelad pords eller agglomererad kiseldi-
oxid eller ett dito silikat som innehdller minst ca 40
mol-% SiO; som kiseldioxid eller silikat, vars pordsa
eller agglomererade partiklar har en medelpartikelstorlek
storre an 0,1 mikrometer men tillrackligt 1liten for att
vara allmdnt icke nedsjunkande, och
b) en hydrofob alifatisk primdr eller sekunddr alkohol, som
ar vdsentligen fri fran hydrofila grupper,
vilka reaktionskomponenter a) och b) upphettats tillsammans i
blandning till en temperatur o6ver 100 ©C, tills reaktions-
komponenterna sinsemellan reagerar foér att bilda namnda reak-
tionsprodukt, dir kiseldioxidens eller silikatets fdrh&llande
till alkoholen &ar 0,25:1...20:1.

2. Produkt enligt patentkravet 1, Kk @ nne t e c k n ad

darav, att den &dr en reaktionsprodukt av komponenter som

vdsentligen utgdrs av

a) en hydrofil finférdelad agglomererad kiseldioxid eller ett
dito silikat med mera &n 0,1 silanolgrupper per kvadrat-
nanometer och en slutlig medelpartikelstorlek inom gran-
serna ca 5...ca 50 nanometer, vars agglomererade partiklar
har en medelpartikelstorlek efter malning i en kolloid-
kvarn inom omrddet 20...80 mikrometer, och

b) en primdr eller sekunddr hogre alifatisk alkohol.

3. Produkt enligt patentkravet 2, k a n ne t e c kn ad
av, att den hydrofila finfordelade agglomererade kiseldi-
oxiden eller det dito silikatet innehaller mera an 95 vikt-%
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utfalld, forangad, aerogel- eller xerogelkiseldioxid med en
vdsentligen fullt hydroxilerad yta och en ytareal mellan 20
och 800 kvardratmeter per gram.

4. Produkt enligt patentkravet 2, k 4 n n e ¢t e cknad
av, att den ndmnda hégre alifatiska alkoholen bestar vadsent-
ligen av en primdr alkohol med allmint rak kedja med flere &n
8 men mindre &n 30 kolatomer.

5. Produkt enligt patentkravet 2, k 4 n n e t ecknad
av, att viktforhdllandet mellan reaktionskomponenten a) och
reaktionskomponenten b) &r stdrre &n 0,5 men mindre &n 18.

6. Produkt enligt patentkravet 2, k 4 nne t e ¢ k n a d
av, att den ar dispergerad i en vatskeformig kolvitebirare.

7. Hydrofob wutf&dlld kiseldioxidhaltig skumeliminerande
blandning, som framstdllts genom att upphetta utgdngsmate-
rialen, k annetecknad av, att den innehaller
a) reaktionsprodukten av komponenter som vasentligen bestar
av hydrofil agglomererad utfilld kiseldioxid med en slut-
lig partikelstorlek inom grinserna 5...50 nanometer, ett
medelantal silanolgrupper inom grinserna l...ca 10 per
kvadratnanometer, och en ytareal om minst ca 200 mz/g, och
fran ca 6...ca 25 viktdelar per 100 viktdelar av ndmnda
kiseldioxid av en allmint hydrofob primir alkanol med rak
kedja, som &ar vasentligen fri fran hydrofoba grupper och
som har minst 18 kolatomer,
dar kiseldioxidens eller silikatets fdrhdllande till alko-
holen &ar 0,25:1...20:1, och
b) ett vatskeformigt kolvite eller kolvatederivat med en
kokpunkt over 100 ©C, varvid nimnda reaktionsprodukt har
bildats genom att upphetta som blandning vid en temperatur om
ca 150...250 OC under icke-oxiderande férhallanden under mera
an 0,5 timmar i ndmnda vitskeformiga kolvidte eller kolviate-
derivat och genom foérmalning i en kolloidkvarn tills de
agglomererade partiklarna av namnda reaktionsprodukt har en
medelpartikelstorlek inom gridnserna ca 30...60 mikrometer och
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ar allmént jamnt fordelade i det viatskeformiga kolvitet eller
kolvatederivatet, varigenom man erh&llit nimnda skumelimine-
rande blandning.

8. Forfarande for framstdllning av en vasentligen hydrofob

skumeliminerande blandning ur relativt hydrofil kiseldioxid

eller relativt hydrofilt silikat genom att upphetta utgéngs-
mateialen, k 4 n n e t e c k n a t av, att det omfattar
stegen att man:

a) blandar en finférdelad pords agglomererad kiseldioxid
eller ett dito silikat som innehdller minst 40 mol-% Siojp
som kiseldioxid eller silikat med en vdsentligen hydrofob
primdr eller sekunddr hogre alifatisk alkohol, som A&r
vdsentligen fri frdn hydrofila grupper, i ett viktfor-
hallande mellan kiseldioxid eller silikat och alifatisk
alkohol som ligger inom grdnserna fr&n ca 0,25:1 till ca
20:1,

b) upphettar den resulterande blandningen i en vattenfri
viatskeformig bdrare under icke-oxiderande férh&llanden vid
en temperatur Over 100 ©C men under kokpunkten fér den
vidtskeformiga bdraren under en tillrackligt 14&ng tids-
period for att bringa kiseldioxiden eller silikatet att
kemiskt reagera med den alifatiska alkoholen.

9. Forfarande enligt patentkravet 8, Kk 4 nneteck -
n a t ddrav att det dessutom omfattar ett foljande steg,
dar man:

c) mal den resulterande pordsa eller agglomererade fin-
fordelade reaktionsprodukten for att bittre férdela den i
den vdtskeformiga b&draren och £6r att minska partikel-
storleken hos den finfdrdelade reaktionsprodukten, s& att
partiklarnas medelstorlek &r mindre &n 150 mikrometer.

10. Forfarande enligt patentkravet 8, k 3 n n e ¢t e c k -
n at ddrav att kiseldioxiden eller silikatet bestir av
utfalld kiseldioxid och den hdgre alifatiska alkoholen bestar
vdsentligen av en primdr eller sekundir alifatisk alkohol med
8...28 kolatomer.
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11. Forfarande enligt patentkravet 10, Kk a nn e t e c k -
n a t darav att det utfdllda silikatet och ndmnda alkohol
kombineras i ett viktfdrhdllande mellan kiseldioxiden och
alkoholen inom gréanserna ca 5:1...ca 15:1.

12. Forfarande enligt patentkravet 11, k @ n ne t e ¢ k -
n a t ddrav att ndamnda upphettning utférs vid ca 150...250
OC under mera &n 0,5 timmar, och den fria ytan av den vidts-
keformiga bdraren skyddas med en gas som allmant inte fo6rmar
oxidera kolvdten och alifatiska fodreningar vid temperaturer
inom grdnserna 150...250 ©C.

13. vVdtskeformad blandning £f0r att eliminera skumbildning,
k anne¢tecknaid ddrav, att den innehdller bland-

ningen som framstdllts enligt patentkravet 8.

14. Forfarande £for att avldgsna 1luft frdn en omrdrd ur
vatten lagd banformande massa, k d n ne t e c knat av
steget att man tillsdtter den vadsentligen hydrofoba finforde-
lade pordsa eller agglomererade kiseldioxiden eller det dito
silikatet enligt patentkravet 1 till massan.

15. Forfarande enligt patentkravet 14, Kk @ n ne t e ¢ k -
n at ddrav att namnda massa innehdller avfallsmassa och
blandas i ett 4terfibreringssteg.

l6. Forfarande for att eliminera luft ur en frdn en pappers-
framstdllningsprocess hdrstammande vatska som innehdller
organiskt material och skum, k @ n n e t e ¢ k n a t av
steget att man tillsdtter den vasentligen hydrofoba pordsa
eller agglomererade Kkiseldioxiden eller det dito silikatet
enligt patentkravet 1 till vatskan.

Viitejulkaisuja-Anf&rda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 3 304 266 (252-358).
Muita julkaisuja:-Andra publikationer: Tsellyuloza Bumaga Karton Ref.
Inform. nro 22: 10-11 (1978) (Chernousov, Yu. 1. etal: Foam reduction
in bleach plant effluents.).
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