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The Champion Paper Company Ltd., Alpenstrasse 1, Lucerne, Sveitsi

Mikropallosista koostuva lidpikuultamattomuutta parantava agenssi ja

sen valmistusmenetelmid ~ Av mikrosfédrer bestdende, opacitetsfdrbittrande

medel och fdrfarande f8r dess framstidllning.

Esilld olevaAkeksinté koskee menetelm#sd ldpikuultamattomien, olennaises-
ti pallonmuotoisten, mikroskooppisten l#pikuultamattomuutta parantavien
(opasioivien) hiukkasten valmistusmenetelmdi ja tH11l4d menetelmilli val-
mistettuja hiukkasia. Lihemmin m&&riteltyni keksintd kohdistuu 14pi-
kuultamattomien, olennaisesti pallonmuotoisten, formaldehydinkondensaa-
tiotuotteesta  muodostettujen hiukkasten valmistukseen ja pallonmuotoi-=
siin agglomeraatteihin, joilla on tavattoman hyvi opasioimiskyky.

Luonnon tai synteettisistd polymeeriaineista muodostuneiden mikroskoop-
pisten hiukkasten valmistusta on selitetty esimerkiksi US-patenttijul- -
kaisussa 3 585 149 ja US-patenttijulkaisussa 3 669 899. Niissi patentti-
Julkaisuissa selitetyt opasioimisagenssit kdsittdvit erillisii, ilmaa
sis8ltdvid mikrokapseleita, joilla on olennaisesti jatkuvat, kiinteit
seindt, ja jolden keskim#&driinen hiukkaslipimitta on 2 mikronia pienem-
mdlld alueella. Yleensid edelldmainituissa patenttijulkaisuissa selite-
tyt mikrokapselit on muodostettu valmistamalla 81jyn vesiemulsio ja pdidl-
lystdmélld emulsion pikku pisarat kalvoa muodostavalla aineella, joka
senjédlkeen kovetetaan. 01jy-sydinaine karkoitetaan mikrokapseleista, niin
ettd muodostuu ilmaa sis&ltdvii, mikrokapselin muotoisia opasioivia hiuk-
kasia. Uljyaineen karkoittaminen mikrokapseleista suoritetaan kuumenta-
malla mikrokapseleita esimerkiksi sen jilkeen kun kapselit on kerrostet-



tu vesidispersiona paperialustalle. Vaihtoehtoisesti $1jy-syd&naine voi
daan karkoittaa suorittamalla kapseleille suihkukuivatus verraten kor-
kean lidmp&tilan olosuhteissa. Joka tapauksessa 8ljyaineen karkoitus ai-
heuttaa joukon vaikeuksia. Eris probleema, joka kohtaa tdllaisten jér-
Jjestelmien kéyttéjia; on esimerkiksi se huolellisuus, joka on vdlttidmé-
tontd sen varmistamiseksi, ettd kaikki 61jy on saatu tlysin poistetuksi
kapseleista., T&md on yleensid aikaa vievidi ja vaatili verraten ankaria
ldmpbdtilaolosuhteita. Lis#dksi esiintyy 8ljymidisen liuvottimen talteen-
ottoprobleema, joka on sekd ympiristdprobleema, ettd taloudellinen prob-
leema. Niinpd er#dit kiHytetyt 6ljyiset liuotinaineet ovat varsin toksisi:
ja voivat vaarantaa paperikoneen kuivatusosan kiyttidjien terveyden.
Lisdksi huomattava osa 8ljyailneesta menetetdin jirjestelmissid uudelleen-
kdytdn kannaltfa, kun kldytetdldn haihduttamalla toimivia talteenottojir=-
JestéImii. NEmI hividt niyttelevit tietenkin osaa niiden jirjestelmien
taloudessa ja kaupallisessa kelpoisutdessa. | ‘

Nyt on havaittu, ettd lédpikuultamattomia mikroskooppisia pigmenttihiuk-
kasia voidaan valmistaa jirjestelmissd, Jjossa viltetldn monet edelli-
mainittujen mikrokapselin muotoisten opasioimishiukkasten valmistukses-—
sa kdytettyjen jédrjestelmien varjopuolet. Niinp#d on todettu, ettd 14-
pikuultamattomia, olennaisesti pallonmuotoisia hiukkasia voidaan valmis-
taaprosessilla, jokd k#sitt#i sen, ettd vesipitoiseen, osaksi konden-
soituun aldehydin kondensaatiotuotteeseen sekoitetaan 81ljyainetta, jo-
ka sisdltidd jotakin emulgoimisainetta, niin etti muodostuu veden 81jy-~
emulsio, T&mdn jdlkeen emulsioon lisit#dsn jotakin amfifiilii happo-
katalysaattoria ja kondensaatiotuote polymeroidaan, jolloin muodostuu
olennaisesti pallonmuotoisia, kiintéitd, lépikuultamattomia polymeeri-

hiukkasia.

Esilli olevan keksinndn er#din aspektin mukaan nim# polymeerihiukkaset
erotetaan 8ljyaineen pddosasta ja niihin sekoitetaan vesipitoista nes-
tettd, mieluimmin vettd, korotetun lé&mpstilan olosuhteissa, jiljelli
olevan ¢ljyaineen poistamiseksi hiukkasista ja mikroskooppisten agglo-
meraattien muodostamiseksi mainituista olennaisesti pallonmuotoisista
hiukkasista, joilla agglomeraateilla on odottamattoman hyvd opasioimis-
kyky.

Esilld olevan keksinnén erdin toisen aspektin mukaan muodostetaan agglo-
meraatteja, joilla on olennaisesti pallonmuotoiset seinit, jotka koos-
tuvat olennaisesti pallonmuédtoisista mikrohiukkasista.



Esilld olevan keksinndn mukaisessa menetelmissi vHltetdin monet niiden
aikaisempien jirjestelmien varjopuolet, joissa muodostetaan 8l1jyn vesi-
emulsio, koska esilld olevan keksinnén mukainen jdrjestelmid mahdollis-
taa Oljyaineen helpon erottamisen ja talteenoton yksinkertaisella sentri
fugoinnilla ja tislauksella, liuottimen haihdutuksen sijasta. Niin ol-
len esilld olevan keksinndn maukainen $1jyaine voidaan helpostikierrit-
td4 takaisin emulgoimisaineeseen, niin ettd tuloksena on sekd turval-
linen k#sittely etti taloudellinen jirjestelmi.

Esill¥ olevan keksinnbn erdin ensisijaisen aspektin mukaan mikrohiukka-
set saadaan menetelm#lld, joka kdsittidi sen, ettd muodostetaan esi-
polymeeri ureasta ja formaldehydistd ja timin esipolymeerin vesiliuos
sekoitetaan 8ljyaineen kanssa, joka sisiltidi emulgoimisagenssia. Té&ten
muodostuu veden 8ljyemulsio, ja tdhdn emulsioon sekoitetaan jotakin
amfifiilistd happokatalysaattoria, joka saattaa esipolymerin polyme-
roitumaan. N#in saatuihin hiukkasiin sekoitetaan jotakin vesipitoista
nestettd kuten vettd rajun himmennyksen olosuhteissa, samalla ldmmit-
tden hiukkasia jdljelle jdineen &ljyaineen polstamiseksi. Haluttaes-

sa hiukkaset voidaan erottaa tdstd vesipitoisesta nesteesti.

Keksintd selitet#iin seuraavassa ldhemmin oheisen piirustuksen yhteydes-

si, jossa

kuvio 1 on virtauskaavio, jossa hahmotellaan yleinen menettelytapa kek-

sinndn suorittamiseksi,
kuvio 2 on pintakuvanto, ja

kuvio 3 on leikkauskuvanto, molemmat suurennettuina, jotka havainnollis-
tavat esill¥ olevan keksinndn mukaisten agglomeroifojem- hiukkasten fysi-
kaalista rakennetta.

Niin kuin kuviosta 1 n#kyy, veteen sekoittumatonta $ljynestettd sydte-

tddn johtoa 10 mydten sekoitettavaksi takaisinkéerritetyn 6ljyaineen ja
pinta-aktiivisen emulgoimisaineen 12 kanssa. Sopivia veteen sekoittu-

mattomia 8ljyaineita esill# olevan keksinn®dn kanssa k#ytettiviksi ovat

mm esimerkiksi mitki tahansa orgaaniset liuottimet, jotka pystyvit toi-
mimaan jatkuvana faasina veden 8ljyemulsiossa. Sopivia liyottimia ovat

mm alifaattiset ja aromaattiset liuottimet, kuten petrolieetterit, naf-
tat, mineraalitidrp&tit, tolueeni, ksyleeni, tdrp#tti ja sen tapaiset.

Samoin ketoneja, estereitd, halogenoituja hiilivetyj#d jne voidaan sopi-



vasti kdyttdd keksinn®dn mukaisessa menetelmisss. Sopivimpia liuvotti-
mia ovat ne, jotka ovat verraten halpoja ja myrkyttémii, kuten mineraali-

tdrpdtit tal ksyleeni.

Emulgoimisagenssia sekoitetaan 6ljyaineeseen sellaisin mdidrin, ettd
emulgoimisagenssia tulee olemaan esimerkiksi noin 0,005 - noin 0,2 pai-
no-osaa, mieluimmin noin 0,02 - noin 0,08 paino-osaa 8l1jyaineen paino-

osaa kohti.

Sopivia pinta-aktiivisia emulgoimisagensseja ovat ne, jotka pystyvidt ai-
kaansaamaan veden 8ljyemulsion muodostumisen. T&dllaisia aineita ovat

mm esimerkiksi lanoliini, lanoliinijohdokset, sorbitaani-mono-oleaatti,
polyolioleaatit, rasvahappojen etyleenioksidiadduktit, rasva-alkoholit,
rasva-amiinit ja rasva-amidit, kolesterolijohdokset, rasvahappo-dietano-
iiamidit, etyleenioksidi, propyleenioksidi-segmenttikopolymeeriset kon-
densaatiotuctteet ja sen tapaiset, jollaiset pinta-aktiiviset aineet
ovat alalla ennestdin tunnettuja. Ensisijaisia emulgoimisagensseja ovat
etyleenioksidi-propyleenioksidi-segmenttikopolymeeriset kondensaatio-
tuotteet, joita kaupallisesti on saatavam BASF-Wyandotte Corporation'ilta

nimilly "Pluronic" ja "Tetronic".

Si11& vdlin urea-formaldehydi-esipolymeerid saadaan johtamalla ureaa

ja formaldehydii johtoa 14 mydten reaktoriin 16, siten ettid formalde-
hydin moolisuhde ureaan on v&1illid 1:1 - 2,5:1, mieluimmin v&1i114 noin
1,2:1 - 1,5:1. Reaktio tapahtuu vesiliuoksessa, jossa on noin 50 %
kiintoainetta, pH:ssa 9-10, ja noin 50-12000 lampsdtilassa. Reaktio-
aika sifddetiln siten, ettd saadaan olennaisesti kirkas esipolymeeri-
liuos kun reaktioseos jiidhdytetdin huoneen lémpdtilaan. THllaiset reak-
tiot ovat vanhastaan tunnettuja. Joskin edellid on kisitelty urea-formal-
dehydi-esipolymeerid, mitd tahansa sopivaa, osaksi kondensoitua alde-
hydin kondensaatiotuotetta voidaan kdytti4 emulsion sisdfaasin muodosta-
miseen. N#in ollen esimerkiksi miki tahansa karbamidi-aldehydin konden-
saatiotuote; Jjoka on sopiva vesiliuoksessa polymeroitavaksi, on so-
piva keksinndn yhteydessd kiytettdviksi. Niinpid voidaan kdyttdd mui-
takin happo- tai em#skatalysoituja ko-reaktantteja, niihin luettuina
formaldehydin kondensaatioreaktiotuotteet fenolien kanssa kuten hydroksi-
benseeni (fenoli)-, m-Kkresoli- ja 3,5-ksylenoli-karbamidit kuten urea;
triatsiinit kuten melamiini; amino- ja amidoyhdisteet kuten aniliini,
p-tolueenisulfonamidi, etyleeniurea ja guanidiini; ketonit kuten asetoni
ja sykloheksanoni, tai n#iden aineiden seokset, sillid edellytykselld,

ettld esipolymeeri on liukenematon veteen sekoittumaan faasiin. Lis#dksi



esipolymeeri voidaan saada missi tahansa sopivassa vesipitoisessa vidli-
aineessa kuten vedessd, glyserolissa, poly(etyleenioksidissa), glykoleis
sa tal sen tapaisissa. Ureaformaldehydi on ensisijainen esipolymeeri.
Kuitenkin jos 1-2 paino-% ureasta korvataan melamiinilla, saadaan esi-
polymeeri, jolla on parempi 84ilytysstabiliteetti. Ilmaisu "esipoly--
meeri" tidssi kidytettynid tarkoittaa alkuperiisti vesiliukoista karbami-
din ja aldehydin reaktiotuotetta. Urean ja formaldehydin tapauksessa
esipolymeeriin sis#ltyy metyloli-ureat ja metyloli-ureoiden oligo-

meerit.

Vesipitoisessa viliaineessa oleva esipolymeeri poistetaan reaktorista

16 johtoa 18 mydten ja se sekoitetaan johdossa 20 olevan, veteen sekoit-
tumattoman liuottimen emulgoimisagenssin seoksen kanssa, ja ndin saatu
seos johdetaan johtoa 22 mydten sekoittimeen 24, jossa muodostuu veden
8ljyemulsio rajun hdmmennyksen olosuhteissa. Veden 6ljyemulsio voidaan
valmistaa erini, sdilidssl, jossa tapahtuu suurhiertohdmmennys, tai jat-
kuvasti, yhdist&m#lld 61jy- ja vesifaasit linjasekoittimessa, esimerkiks:
Homomixeriss& tal Sonulaattorissa. Himmennys suoritetaan mieluimmin
sill¥ tavoin, ettd emulsion pikkupisaroiden keksim#iriinen hiukkaslépi-
mitta on pienempi kuin noin % mikronia, mieluimmin v&1ill4 noin 0,5 ja
noin 2 mikronia. Vaihtoehtoisesti emulsioon voidaan lis&td sopivaa
epdorgaanista opasioimispigmentti¥ kuten TiO,, A1,05, baryyttid (Ba80,) ,
kaoliinia, ZnoO, Ca(SOu)g, talkkia tai sen tapaista. Ensisijaisia epi-
orgaanisia pigmenttejd esilld olevan keksinndn tarkoitukseen ovat Tioz,
Al203, BaSOu, kaoliini ja 7Zn0O, joista TiO2 on erityisen sopiva.

Epdorgaanisten pigmenttihiukkasten lisiimisestd johtoa 26 myS8ten seuraa
se, ettd pigmentti liittyy esillid olevan keksinn®dn mukaisten opasioi-
vien hiukkasten lopulliseen rakehteeseen. Vaihtoehtoisesti pigmentti
voidaan lis&td johtoa 27 mySten emulsioon, jossa se vaeltaa 8ljyn ja
veden rajapintaan. Kun esilli olevan keksinndn mukaiset hiukkaset muo-
dostuvat niin kuin j8ljempdni selitetdlin, epiorgaaninen opasioiva pig-
mentti_joutuu sigédllytetyksi polymeerin rakenteeseen, kohtaan, joka
riippuu sen asemasta polymeroimisvaiheen aikana, esimerkiksi hiukkasten
ja liuottimen rajapintaan tai homogeenisesti jakautuneeksi koko poly-

meerifaasiin.

Joskin on mahdollista sisillytt#8 epiorgaaninen pigmenttihiukkanen esil-
14 olevan keksinndn mukaisten polymeerihiukkasten rakenteeseen, erittiin
ldpikuultamattomia hiukkasia voidaan saada myds ilman t#llaisia epdor-
gaanisia pigmenttihiukkasia. Ndin ollen, koska tuloksena oleva poly-



meerinen pigmentti on lépikuultamaton eiki lipikuultava, esilli olevaa
keksint$d voidaan toteuttaa k#yttimdtti edellid mainittuja epiorgaani-

sia opasioivia pigmentteji.

Sis#isen vesifaasin suhde ulkoiseen, veteen sekoittumaan liuotinfaasiin
on sopivasti mieluimmin noin 0,4 ja noin 3 paino-osan, mieluummin noin
1-2 paino-osan viliselld alueella sisiistd faasia ulkoisen faasinpaino-
osaa kohti. Joskin on mahdollista k&ytti4 suurempaakin sisfisen ja ul-
koisen faasin v&listi suhdetta, mieluimmin kiytet#in suhdetta likim##rin
2:1. Tuloksena olevan emulsion, joka poistetaan sekoittimesta 24 johtoa
28 mysdten, viskositeetti on noin 2 ja 2000 sentipoisen v#1illi. Mieluim=-
min tuloksena olevan emulsion viskositeetti on alhainen ja veden kaltai-

nen.,

Seuraavaksi emulsio johdetaan polymerointireaktoriin 30 yhdessid amfi-
fiilin, happaman polymerointikatalysaattorin kanssa, jonka ionisaatio-~
vakio on suurempi kuin noin lO—u ja joka sybtetHin johtoa 32 my8ten.
Sopivia polymerointikatalysaattoreita esill¥ olevan keksinn®n tarkoituk-
seen ovat mm esimerkiksi sellaiset polymerointikatalysaattorit, jotka ovat
liukoisia jatkuvaan &ljyfaasiin, mutta joilla on merkitsevd affiniteet-
ti sisHiseen elil vesifaasiin, kuten vedetdn kloorivetyhappo, SOE, SOB’
BFB’ BFB—eteraatti, titaanitetrakloridi, fosforipentakloridi, piitetra-
kloridi; fosforitrikloridi, sulfuryylikloridi ja sen tapaiset; orgaani-
set karboksyylihapot kuten muurahaishappo, etikkahappo, trikloorietikka-
happo ja sen tapaiset; alkyylihappofasfaatit kuten monoetyylihappofos-
faatti, monoamyylihappofosfaatti, monocbutyylihappofosfaatti, dietyyli-
happofosfaattl ja sen tapaiset; substituoidut sulfamiinihapot jne. Hap-
pokatalysaattoreita k&ytetdin mieluimmin sellaisin mi#rin kuin on tarpeen
esipolymeerifaasin lopullisen pH:n saattamiseksi v#1lille noin 0,5 - noin

4, mieluimmin v4lille noin 1 - noin 2.

Katalysaattori 1lisitiddn ympHristdn limpStilassa helldvaraisesti himmen-
tiden, mieluimmin 1&8mpBtilavilill¥ noin 10 - noin 25°¢. Polymerointi-
reaktio on eksoterminen, misti seuraa l&mpStilan nousu, niin etti po-
lymerointireaktio tapahtuu noin 30 - noin 70°C l8mpstilassa, mieluim-
min neoin 40 <« noin SOOC l8mpStilassa. KXoska happokatalysoitu konden-
saatiopolymerisaatioron eksoterminen, reaktorin 30 yhteydess# on kiytet-
tdvd jiddhdytyslaitetta (esittimittid) polymerisaatiolémpdtilojen pysyt-
timiseksi halutulla alueella. N#in ollen reaktoria 30 varten ei tar-
vita kalliita ldmmityslaitteita. Polymerisaatioreaktiota jatketaan



noin 0,25 - noin 4 funtia, mieluimmin noin 0,5 - noin 2 tuntia.

Sanontaa amfifiili katalysaattori kiytet#din tissi tarkoittamaan sit#,
ettd katalysaattorilla on ainakin Jonkin verran merkitsevii affiniteect-
tia emulsion sek¥ vesi- etti 8ljyfaasiin nihden, eik# se sils ole t#v-
sin hydrofiili eik# tdysin lipofiili. Sen ansiosta, ett# kiytet#in
amfifiili polymerointikatalysaattoria, katalysaattori voidaan lisiti
vasta emulsion muodostuksen jilkeen, koska se pystyy kulkemaan jatkuvan
livotinfaasin 1&pi veden ja 6ljyn rajapintaan, katalysoiden tehokkaas-
ti ureaformaldehydin polymeroitumisen. N#in ollen t#llaisia katalyv-
saattoreita kiHyttimilli emulgoimistoimitusta, mm emulsion pikkupisa-
roiden kokoa, voidaan hallita pelkZ#mitti ennenaikaista geeliytymisti,
jota voisi tapahtua, jos katalysaattori lis#ttidisiin esipolymeeriliuok-
seen ennen emulgointia. Toinen etu t#llaisen katalysaattorin kHytti-
misestd on se, ettd se el ennenaikaisesti saosta mahdollisesti lis#t-
tyj8d epdorgaanisia opasioimispigmentteji, kuten titaanidioksidia,
suspensiosta esipolymeeriliuoksessa, miki voi tapahtua, jos vesiliu=
koinen happopolymerointikatalysaattori lislt#in yhdesst vesipitoisen

sisffaasin kanssa ennen emulsion muodostumista.

Polymeroituneiden urea~-formaldehydihiukkasten ja pienten vesipisaroi-
den dispersioc veteen sekoittumattomassa 8$ljyliuottimessa, s o "liuotin-
dispersio”, poistetaan reaktorista 30 johtoa 34 mydten ja johdetaan
astiaan 36 johdossa 37 olevan venttiilin 35 kautta. Astiassa 36 liuo-
tindispersio erottuu olennaisesti kirkkaaksi kelluvaksi faasiksi, jo-
ka kisittHi 8ljyliuvottimen, esimerkiksi ksyleenin, ja enimm#n emulgoi-
misagenssin. T&m4 faasi poistetaan astizsta 36 johtoa 40 mydten. Jil-
jelld oleva faasi on raskas faasi, joka kHsitt#3 liuottimen j3#nndksen
ja kiintedt polymeerihiukkaset. THt4 raskasta faasia nimitet#4n "k#in-
teisliete"-faasiksi, koska astiaan 36 sydtetty Jirjestelmi on ollut
veden 8ljyemulsion muodossa ja jHrjestelmi on nyt "k#intynyt" 8ljvn

vesiemulsioksi.

Faasien erottaminen astiassa 36 voidaan suorittaa eri tavoin, mm lim-
mitt&dm¥114 liuotindispersio limp8tilaan, joka on esimerkiksi noin 35

ja noin 70°C, mieluimmin noin 40 ja noin 50°C v#1i114. Vaihtoehtoises-
ti liuotindispersiolle voidaan suorittas vilitt®misti sentrifugointi.
Viel¥ er#s keino faaslien erottumisen aikaansaamiseksi on laimentaa liuo-
tindispersio 1isd#m&114 liuotinta, esimerkiksi ksyleeni#, johtoa 38
my#ten. Faasien erottaminen voidaan saada aikaan my#s suorittamalla



liuétindispersiolle suurhiertosekoitus, Joka tapauksessa liuotindis-
peﬁsion annetaan kisittelyn jHdlkeen laskeutua ja se dekantoidaan tai
sentrifugoidaan (tavanomaisilla, esittimittdmilld laitteilla). Riip-
pumatta siité; mit4 keinoa faasien erottamiseen kiytet#H%in, on tirkef-
td pidittid ainakin pieni miird liuotinta, esimerkiksi ksyleeni#, k#&n-
teislietteeseen. Sopivat méirdt ovat noin 0,2 ja noin 2, mieluimmin
noin 0,5 ja noin 1 paino-osan v#1i1l14 liuotinta volymeerin kiintoaineen

paino~osaa kohti.

Niinkuin aikaisemmin on mainittu, p#411% kelluva neste, joka kHsittii
liyottimen ja suurimman osan emulgoimisagenssista, poistetaan erottimes-
sa 36 johtoa 40 mydten, ja liuotin johdetaan talteenottojirjestelmiin
k2, johon kuuluu neste-neste-erotin, jossa orgaaninen liuotin erotetaan
jé4dnnésvedesty ja katalysaattorista ja kierritet#in takaisin johtoa

44 mybsten sekoitettavaksi t#ydennysliuottimeen, jota on johdossa 10.
Niin ollen liuotin elil ulkoinen faasi voidaan t#11% tévoin helposti
saada talteen kiyttimittid sellaista monimutkaista talteenottokalustoa,
joka normaalisti liittyy haihdutettujen liuotinten talteenottoon, ja
voidaan helposti palauttaa kiertoon, prosessissa uudelleen kiytetté-
viksi. Vesi poistetaan talteenottojirjestelmists U2 johtoa U6 myBten
ja sille voidaan suorittaa jitteiden k#sittely veden kierr#ttimisti
varten takaisin prosessissa uudelleen kiytettiviksi tai vaihtoehtoises-

ti vesi voidaan laskea viem#riin,

Ndin saatu k##nteisliete, joka sis#ltHdi kiinteit4 volymeerihiukkasia,
poistetaan erottimesta 36 johtoa 48 my®ten, ja hiukkaset voidaan johtaa
venttiilin 50 kautta johtaea 48 mySten kuivuriin 54, josta jH&nn#sliuotin
noistetaan ja hiukkaset saadaan johtoa 56 mySten kuivassa, sattumanvaras
sesti agplomeroidussa muodossa. Jos johtoa 52 my®ten virtaavassa ki#n-
teislietteessd oleva hapan katalysaattori neutraloidaan lis#im#lli jo-
takin emistd kuten jotakin alkalimetallihydroksidia, kuten natrium-
hydroksidia, sy8ttédm&ll8 sit# johtoa 53 my8ten, saadut kuivatetut hiuk-
kaset ovat olennaisesti erillisin# kun ne poistetaan kuivurista 54.
Saatujen hiukkasten keskim#ir#ihen hiukkaskoko on alle noin 2 mikronia,
mieluimmin noin 0,5 ja noin 1,0 mikronin v#1i11%, ja niit# voidaan k#yt-
t44 opasioimispigmenttind, jolla saadaan verraten korkea lidvikuultamat-
tomuus, l&pikuultamattoman p#illysteen muodossa, joka ureaformaldehy-
din tapauksessa on valkea.

Keksinndn er#in toisen ja viell sopivamman aspektin mukaan k#inteis-



lietteessd olevat kiintedt polymeerihiukkaset poistetaan erottimesta

36 johtoa 48 myBten kolmetieventtiilin 50 kautta ja johtoa 58 mydten,

ja johdetaan liuottimen poistos#ili®#n 60, johon sy8tetiin vesiviteista
nestettd kuten vettid johtoa 62 myBten kiinteislietteen laimentamista

ja veteen sekoittumattoman orgaanisen liuottimen edelleen poistoa var-
ten. Astiassa 60 olevia polymeerihiukkasia sekoitetaan, ja li#mmitetdin
joko suoraan, kHyttlden suoraa hdyryd, tai vilillisesti kHyttHen tavan-
omaisia l#4mmityslaitteita, noin 60 ja 121°C, mielummin noin 88 ja
noin 100°C v41il14 olevaan 18mp8tilaan jHljelld olevan liuottimen pois-
tamiseksi ja polymeerihiukkasten kovettamiseksi happokatalysoidusti vié
18 1isH¥., VY1l#ttHvdsti polymeerihiukkasten hapon ja 14mm&n uudelleen
dispergoituminen vetiseen v#liaineeseen hierron vaikutuksesta saa ai-
kaa olennaisesti pallonmuotoisten, agglomeroitujen opasioimishiukkas~
ten muodostumisen, joiden hiukkasten sein#t puolestaan koostuvat mik-
ropallosista. Esimerkiksi noin 60 ja noin 121°C vilisiy l8mp&tiloja
k&éytetdfn pallonmuotoisen agglomeraattirakenteen kovettamiseen. Kun
pallonmuotoisesti agglomeroidut ovasioivat hiukkaset on kerran saatu
muodostumaan, jiljelld oleva ¥ljymiinen liuotin voidaan poistaa alem-
missa l#mpBtiloissa, alennetussa paineessa, jos niin halutaan, ilman
ettd lopputuotteen opasioimiskyky mitenk#in huononee. N#in saatuja
agglomeroituja hiukkasia esittii piirustuksén kuvio 2.

Vaihtoehtoisesti ja mieluummin liuotindispersio voidaan poistaa reak-
torista 30 johtoa 34 mydten, venttiilin 35 kautta ja johtoa 39 mydten
johtoon 58 ja astiaan 60, johon lis#tiin vettid (johto 62) ja seosta
h¥mmennet #&n korkeahiertoisesti 81jyn vesiemulsion muodostamiseksi.
0ljyliuotin poistetaan sitten h¥yrytislauksella niin kuin edellises-
sé kappaleessa on selitetty, jolloin saadaan kuvion 2 mukaisia vallon-
muotoisesti agglomeroituneita hiukkasia.

Kuvio 2 on mikrovalokuva, joka havainnollistaa keksinn®n mukaisen
hyviksi katsottavan opasioimishiukkasen luonnetta, jota hiukkasta
voidaan nimitt44 "super-agglomeraatiksi'", koska se koostuu kuoresta,
Joka on muodostunut agglomeroiduista sekundaarihiukkasista, jotka
puolestaan itse ovat muodostuneet ryhmist# olennaisesti pallonmuotoisia
primaarihiukkasia. Niin kuin kuviosta 2 n#kyy, t#m# suver-agrlomeraat-
ti on ontto ulkokuoren sisfpuolelta. Joskaan tarkoituksena ei ole ra-
joittaa keksint8i mihink&#n erityiseen teoriaan, on todennik#isti, etts
sekundaarihiukkaset ovat per#isin vesinitoisen esivolvmeerinisaran no-
lymeroitumisesta. NZin ollen sekundaarihiukkasten koon miiri#4% alku-
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perfisessd emulgoimisen alkuvaiheessa muodostuneiden, veden #ljyemul-
sion alkupisaroiden koko. Vesivpitoinen uudelleen dispergoitumisjir-
jestelms astiassa 60 kiHsittis 81ljyn vesiemulsion, jossa sekundaarihiuk-
kaset ovat keskittyneini liuottimen ja veden rajapintaan. Kun tim#
aine sitten limpid4 tislaustoimituksen alkuvaiheessa, siit3 seuraa hiuk-
kasten jHlkikovettuminen ja yhteensulautuminen jHvk#ksi, olennaisesti

pallonmuotoiseksi rakenteeksi.

Sekundaarihiukkaset ovat epidsiddnndllisid ja kuopvaisia, ja koostuvat
tavallisesti pienemmisti primaarihiukkasista. Joskin primaarihiukkaset
edells on kuvattu olennaisesti pallonmuotoisiksi, niin formaldehydin ja
urean vilisen suhteen suuretessa timi erottautuminen tulee vihemmin sel-
viksi, niin ettd sekundaarihiukkaset saavat siledmmén, vain liev®sti
rosoisen pinnan. Kuvio 3 on leikkaus-mikrovalokuva, joka esittdi su-
peragglomeraatin sisustaa ja osoittaa, ett®# hiukkaset ovat ontot.

Superagglomeraattihiukkasten l8pikuultamattomuus on 2-3 kertainen ver-
rattuna erillisten, pallonmuotaisten sekundaarihiukkasten lipikuulta-
mattomuuteen, jotka poistetaan johtoa 52 my3ten ja jotka eivit ole
joutuneet alttiiksil 1&8mmitykselle hierron alaisena. Superagglomeraat-
tien keskim#ir#inen hiukkaslipimitta on noin 1ja noin 20 mikronin vi-
1i114, mieluimmin noin 2 ja noin 7 mikronin v41i114.

Livotinh8yry on hdyryd, joka on tislattu liuottimen poistoastiasta 60
Jj&8nn8sksyleenin ja veden seoksen muodossa johtoa 63 my3ten ja johdet-
tu lauhduttimen (esitt&mitt¥) kautta, ja sitten edelleen, liittym#&n
prosessijohtbon 40. Sill¥ aikaa olennaisesti pallonmuotoisten agglo-
meraattien vesidispersio johdetaan pois astiasta 60 johtoa 64 my8ten
Ja venttiilin 66 kautta, ja poistetaan johtoa 68 my&ten. Sit# vesi-
lietett#, joka poistetaan johtoa 68 mySten, voidaan kHytt#i pifllys-
teend opasioimisagenssin kerrostamiseksi vilitt®m#sti halutulle alus-
talle kuten paperille, sis#llyttien siihen sopivaa sideainetta. N4in
saatu pd#fllystetty alusta kulvatetaan sitten tavanomaisissa paperin kui-
vatusolosuhteissa kosteuden poistamiseksi, ja n#in saadun p#illystetyn
alustan l4pikuultamattomuus on korkea. T#llaisen p##llysteen, joka
koestuu 100 paino-osasta n#it4 pigmenttihiukkasia ja 10 paino-osasta
tavanomaista paperinpidfllystyssideainetta, Xubelka-Munk valonhajaantu-
miskerroin on noin 2000 ja noin 6000 cm2/g vH13114. Saatua lietetti
voidaan samoin sis#llytt&% pintakisittelyaineeseen kuten maaliin,
korkea-asteisen l#pikuultamattomuuden antamiseksi sille.
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Vainhtoehtoisesti astiasta 60 johtoa 64 my#ten poistettu vesiliete voi-
daan johtaa johtoa 70 mydten kiintoaineen ja nesteen erottimeen 72
kuten esimerkiksi sentrifuugiin, veden poistamiseksi johtoa 74 myv®ten,
jolloin saadut hiukkaset voidaan johtaa johtoa 76 my#dten kuivuriin 54
jauhemuodossa olevien agglomeraattien valmistamiseksi. On todettu,
ett4 pH:n asettaminen suuremmaksi kuin 8 suuresti helpottaa vapaasti
juoksevan, paakkuuntumattoman jauheen valmistusta kuivatusprosessin
aikana. N3in saatua polymeeristi opasioimisagenssia voidaan sis#l-
lytti# maaliin tai dispergoida uudelleen sopivaan vesipitoiseen tai
vedett8midin nesteeseen sideainetta lis#ten, ja kHyttHi paperin tai
jonkin muun alustan kuten muovin tai kankaan p##llystimiseen silloin
kun alustan lipikuultamattomuutta halutaan parantaa., Haluttaessa
johdosta 76 saatava tuote voidaan johtaa johtoa 77 my#ten pesusdilissn
78 pesua varten jiljell#olevan emulgoimisagenssin poistamiseksi sus-
pendoimalla se uudelleen lis#veteen astiassa 78. Pestyt superhiukka-
set johdetaan sitten johtoa 79 mydten erottimeen 72,

N&#itd orgaanisia opasioivia pigmenttihiukkasia voidaan jokc johdosta
68 tulévan vesilietteen, johdosta 76 tulevan mir#n kakun, tai johtoa
56 tulevan kuivan jauheen muodossa lis#it# my8s paperimassaseokseen,

s o selluloosamassakuiduista, liimausaineista ynn& muista lisZaineista
koostuvaan lietteeseen, ja kiHytti4 paperin valmistukseen tavanomaisel-
la paperinvalmistustekniikalla, jolloin saadaan paperi, jonka lipi-

kuultamattomuus on suuresti parantunut.

Seuraavat esimerkit havaimnollistavat esill¥ olevan keksinn®n mukais-
ten opasioivien pigmenttien valmistusta ja edustavat parhaita esilli
olevan keksinn®n suoritustapoja.

Esimerkki 1
90 g ureaa lis#ttiin liuokseen, jossa oli 165 g 37 % vesipitoista
formaldehydi& ja 45 g vett#d, pH asetettiin arvoon 9,3 NaOH:1lla, ja

seosta ldmmitettiin 1 tunti 6500:ssa, jolloin saatiin esipolymeeri-
liuos, joka sis#lsi noin 50 % kiintoainetta. Waring Blendor'ia kXyt-
then emulgoitiin 1480 g tHtd esipolymeeriliuosta liuokseen, jossa oli

6 g polyetyleenioksidi-polypropyleenioksidi-segmentti-kopolymeerienul-
gaattoria ("Pluronic L 122 BASF-Wyandotte Company'lta) liuotettuna

100 g:aan tolueenia, jolloin saatiin viskositeetiltaan alhainen veden

85ljyemulsio.
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Emulsiota kidsiteltiin 4 ml:1la 33 paino-%:sta titaniumtetrakloridin
tolueeniliuosta, mistd seurasi eksoterminen reaktio, joka korotti
l4mpdtilan noin 28%:sta noin 50°:seen C. Kahden tunnin h3mmennyksen
jHlkeen saatu "liuotindispersio" koostui pienist¥ vesipisaroista ja
kiinteist4 polymeerihiukkasista dispergoituina #1jyfaasiin, jossa
polyvmeerihiukkasilla oli varsin vih#n tai ei lainkaan taioumusta
koaguloitua. TZm4 emulsio erotettiin kirkkaaksi yliseksi faasiksi,
joka sisdlsi #ljyliuottimen ja jonkin verran emulgoimisapgenssia, ja
raskaammaksi faasiksi, "k#inteislietteeksi", joka sis#lsi noin 40 %
kiintoainetta ja noin 20 % 8ljyliuotinta. Faasit erotettiin sentri-
fugoimalla. Kiinteisliete dispergoitiin uudelleen noin 200 grammaan
vetti ja saatettiin alttiiksi korkeahiertohimmennykselle samalla 13m-
mittden sitd, Gljyliuottimen hdyrytislaamiseksi seoksena osan kanssa

ylimd&rivettd,

Niin saadussa tuotteessa ei ollut tolueenia, ja se koostui vesidis-
persiosta, jossa oli 0,25 - 2 n-kokoisia hiukkasia, jotka olivat su-
lautuneet yhteen olennaisesti pallommuotoisiksi agglomeraateiksi (su-
perhiukkasiksi), joiden lipimitta oli 1 - 5 p: Superhiukkaset tehtiin
emidksisiksi ammoniakilla ja niihin sekoitettiin karboksyloitua sty-
reeni-butadieenikumilateksia (SBR), paperin piillystyssideainetta
(Dow 620 SBR latex) kymmenen paino-osaa lateksin kiintoainetta 100
osaa kohti polymeerin kiintoainetta, ja kerrostettiin paperialustalle.

Paperin p#&llysteen Kubelka-Munk-hajaantumiskerroin mitattiin kiyttien
Huygen malli 2100 digitaali-opasimetri# ja kirjallisuudessa selitetty-
ji tietokonemenetelmii., Hajaantumiskertoimeksi saatiin likim#&rin
4000 cmz/g. Samassa pitoisuudessa ja samoissa olosuhteissa n#%1lys-
tettynd veteen dispergoituva paperinpiillystyslaatuinen anataasi T102
antoi piillysteitid, joiden hajaantumiskerroin oli 3800 - 4000 @mg/m.

Esimerkki 2

200 ¢ esipolymeeriliuosta, joka oli valmistettu l&mmittimi11y 165 g
37 %:sta vesipitoista formaldehydis, 45 g vettd, 89 g ureaa ja 1 g"

melamiinia ja jonka pH oli asetetty arvoon 9,3 natriumhydroksidilla
: - - ol |

emulgoitiin 70%C:ssa 1 tunti liuokseen, jossa oli 6 g polyetyleeni-
oksidi~polypropyleenioksidi—segmentti—kopolymeeriﬁ liiﬁty;eegé keski-
seen funktionaaliin amiiniryhmisn (Tetronic 1502 BASF-Wyandotte
Company'lta), joka toimi emulgoimisagenssina, liuotettuna 100 g:aan

ksyleenis. 0,06 milliekvivalenttia rikkidioksidia (4-normaalina
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ksyleeniliuoksena) lis&ttiin tHh#n veden 3ljyemulsioon, jolloin limn#-
tila nousi noin 28°:sta noin 48°:seen. Yhden tunnin kuluttua saatu
liuotindispersioc sentrifugoitiin, k¥#nteislietefaasi sekoit

veteen ja hdyrytislattiin korkeahiertoisesti himment¥en. Tuottees-
sa ei ollut j44nndsksyleenil ja siiti esimerkin 1 mukaisesti valmis-
tetun paperin piillysteen hajaantumiskerroin oli noin 4,500 cmz/g.

Esimerkki 3
Valmistettiin urea-formaldehydi~-melamiini-esipolymeeriliuos 165 g:sta

37 % vesipitoista formaldehydid, 45 g:sta vettd, 89 g:sta ureaa ja
1 g:sta melamiinia, liuoksen pH asetettiin arvoon 9,3 ja sitd 1immi-
tettiin 1 tunti 65%°:ssa. 170 g tHtY esipolymeeriliuosta emulgoitiin
liuokseen, jossa oli 6 g Tetronic 1502 liuotettuna 100 g:aan ksyleenii,
ja 0,06 milliekvivalenttia rikkidioksidia (noin 4-normaalinen ksyleeni-
livos) lis#ttiin, mist#d seurasi eksoterminen reaktio. Xun oli h#fimen-
netty yksi tunti, liuotindispersiossa o0li vi#h#n tai ei lainkaan sak-
kaa. TIlman alustavaa faasin erotusta tuote sekoitettiin veteen, niin
ettd saatiin noin 16 % kokonaiskiintoainetta, ja tim# "vesi-uusdis-
persio" hdyrytislattiin suurhiertohimmentdien, jolloin saatiin tuote,
Jossa ei o0llut jH#nnésksyleeni# ja joka liheisesti muistutti esimerkis-
s# 1 selitettyd. Paperin, joka vaimistettiin niigkuin esimerkissi 1
/g,

on selitetty, hajaantumiskerroin oli noin 4000 em

Pallonmuotoisten agglomeraattien vesidispersio sentrifugoitiin, vesi-
pitoinen, pinnalla uiva faasi dekantoitiin, sakkaan sekoitettiin uut-
ta vettd niin, ettd se tuli sis#ltim¥4n noin 10 % kiintoainetta, ja
sekoitettiin.yksi tunti. Pesty tuote sakeutettiin sentrifugoimalla
ja valmistettiin paperin pHillysteeksi niin kuin esimerkissi 1 on
selitetty. Hajaantumiskertoimeksi todettiin noin 4800 cmgfg.

Esimerkki U4

80 g esimerkin 1 mukaan valmistettuaurea-formaldehydi-esipolymeeri-
liuosta emulgoitiin sekoitettuun emulgaattoriliuokseen jossa oli 4 ¢
Pluronic L 122, 2 g sorbitaanimono-oleaattia (Span 80 ICT:1lta, Ameri-
kasta), 1 gramma Pluronic L 63 (molekyylipainoltaan alhaisemvaa poly-
etyleenioksidi-polypropyleenioksidia kuin Pluronic L 122, ja sis#ltii
suuremman osuuden polyetyleenioksidia) ja 100 g ksyleeni¥. N&in saa-
tua veden 8ljyemulsiota k#siteltiin 2 ml:1la 50 paino~%:sta monobu-
tyylihappofosfaatin ksyleeniliuosta ja himmennettiin 2 tuntia. Saatu
livuotindisnersio sentrifugoitiin ja raskaampi k%#nteislietefaasi kui-
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vatettiin uunissa 800C:ssa, Jolloin saatiin liuottimeton aine. T#m?
dispergoitiin uudelléen veteen, joka o0li tehty emfksiseksi ammoniakil-
la, ja siihen sekoitettiin SBR-lateksisideainetta (10 osaa lateksin
kiintoainetta 100 polymeerinigmentin kiiﬁtoaineen osaa konti) jolloin
saatiin p#4llyste, joﬁka hajaantumiskerroin osoittautui- olevan noin
2000 cmzlg.

Esimerkki 5
100 g esimerkin 2 mukaan valmistettua urea-formaldehydin esipolymeeri-

liuosta emulgoitiin liuokseen, jossa oli 2 g steariinihapvno~-dietancli-
amidia (Schercomid ST Scher Bros., Inc:1ta) liuotettuna 100 g:aan
ksyleenifi, 4 ml 33 paino~%:sta titaanitetrakloridin ksvleeniliuosta
lisfittiin, jolloin tapahtui eksoterminen reaktio, ja dispersiota him-
mennettiin 2 tuntia. Tuote sentrifugoitiin ja raskaampi k#Znteislie-
- tefaasi sekoitettiin noin 200 g:aan vett® ja h8yrytislattiin suurhier-
toh#nment&en. Liuottimettomasta tuotteesta esimerkin 1 mukaan valmis-
tetun piillysteen hajaantumiskertoimeksi osoittautui noin 3000cm2/g.

Esimerkki 6 _
140 g esimerkin 2 mukaan valmistettua esipolymeeriliuosta emulgoitiin

liuokseen, jossa oli 6 g minty8ljyn rasvahappojen dietaholiamiinia
(Schercomid TO-1 Scher Bros., Inc.:ta), liuotettuna 100 g:aan eristi
pidfasiallisesti alifaattista liuotinta (Shell-Snl 70, Shell 0il Co.:ilta.
98 % tyydytettyjd, 2 % olefiinia ja aromaatteja; alkukiehumapiste 160°¢,
loppukiehumapiste 180°C). 7 ml noin Y-normaalista rikkidicksidin key-
leeniliuosta lis%ttiin t&h&n vedenfljvemulsioon, jolloin 1Zmp#tila nou-
si noin 30°:sta noin 50°C:seen. Kun oli h&mmennetty noin 2 tuntia,

el havaittu merkitsevisti sakkaa. FEmulsiota sentrifugoitiin 45 mi-
nuuttia ja k#inteisliete dispergoitiin uudelleen noin 200 g:aan vetts,
joka sis#lsi 2 g volyoksietvlieenisorbitaani-monolauraattia (Tween 20
ICI:1ta, Amerikasta). Orgaaninen liuotin tislattiin pois suurhierto-
h¥mment#en, jolloin saatiin polymeerisi¥ ovasioimishiukkasia, jotka
muodostettiin paperin p#illysteeksi niinkuin esimerkissf 1 on selitetty.

T&m&n hajaantumiskerroin oli noin 1400 cmzlg;

Esimerkki 7

Valmistettiin urea-formaldehydi-esipolymeerilivos l#mmittim#114 vesi-
liuosta, jossa oli 220 g 37 % formaldehydli ja 82 g ureaa, sen pH
asetettiin arvoon 8 trietanoliamiinilla, 70°C: ssa vksi tunti. 50 g
titiesipolymeeriliuosta sekoitettiin 30 g kanssa 50 % paino-%ilge.
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titaanidioksidin dispersiota tislatussa vedess® ja pH asetettiin arvoon
6 laimealla rikkihapolla. Tim# vesidispersio emulgoitiin liuokseen,
jossa 01i € g Pluronic L 122, 3 g sorbitaanimono-oleaattia (kaupalli-
sestl saatavana nimelld Span 80 ICI:1lta, Amerikka) ja 1,5 g poly-
(oksyetyleeni)-poly(oksypropyleeni)-segmenttikopolymeerisi, jonka poly-
(oksyetyleeni)-pitoisuus oli 30 % ja molekyylipaino noin 2500 (kaupal-
lisesti saatavan nimell% Pluronic L 63) 100 g:ssa ksyleeni®, jolloin
saatiin veden #ljyemulsio. THtH kiHsiteltiin 4 mllla 50 paino-%:sta
monobutyylin happofosfaatin tolueeniliuosta ja himmennettiin 2 tuntia.

Kiintohiukkaset erotettiin jatkuvasta faasista sentrifugoimalla ja kuva-
tettiin 80°C:ssa pakkovetoisessa uunissa. Jiinn8s dispergeitiin uudel-
leen veteen, jolloin saatiin erillisii pallonmuotoisia hiukkasia, joi-
den l8pimitta oli keskim#frin 2 - 3 mikronia ja joiden jokaisen sis#s-
s8 0li selvisti ndkyvissid titaanidioksidihiukkasia. Mit##n vapaata
titaanidioksidia ei ollut havaittavissa vesifaasissa 1000-kertaisesti

suurennettuna.

T&mé vesidispersio valmistettiin piillystysaineeksi lateksisideaineen
kanssa niin kuin esimerkiss¥ 1 on selitetty, ja kerrostettiin paperil-
le, jolloin hajaantumiskertoimeksi saatiin noin 1700 cm2/g. Kuivan
tuotteen elektronimikrograafeissa ndkyi likim#irin pallonmuotoisia
hiukkasia. VYksityisten hiukkasten r&ntgens#deanalyysi pyvhk*isy-elek-
tronimikroskoopilla osoitti suurta titaanikuormitusta.

Esimerkki 8

Valmistettiin jatkuvatoimisesti urea-formaldehydi-esipolymeeri sekoit-
tamalla toisiinsa virta, jossa oli 37 %:sta vesipitoista formaldehydi#,
jonka pH oli asetettu arvoon 9,5 natriumhydroksidilla, ja virta jossa

oli 67 % vesipitoista ureaa, ja joka oli l#mmitetty 65°C:een kitevty-
misen estimiseksi, suhteessa, joka vastasi suhdetta 1,3:1 formaldehydin
ja urean v&1ills, ja johtamalla t#m4 seos sitten l#mmitetyn kierukan
l8pi, jonka limp8tila oli noin 9500, siten, ettd viipymisaika reakto-
rissa 0li noin 3 minuuttia. Esipolymeeriluoksen jittHess® kuumennetun
reaktorikierukan se jHihdytettiin l&mm8nvaihtimessa ja emulgoitiin
sitten liuokseen, jossa oli 6 osaa Tetronic 1502 100 osaa kohti ksy-
leeni#, suhteessa 140 osaa esipolymeeriliuosta 100 osaa kohti ksyleenis.
Saatu emulsio jH#hdytettiin noin 20°C:een limm#nvaihtimessa ja johdet-~
tiin sitten sekoitusvyShykkeeseen, jossa lis#ttiin 0,06 milliekvivalent-
tia rikkidioksidia noin 250 osaa emulsiota kohti, Xatalysoitu emulsio
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johdettiin putkireaktorin 1l8pi ja noin puélen tunnin viipymisajan jHl~
keen reaktorissa se hSyrytislattiin ylim#iriveden kanssa suurhierto-
olosuhteissa. FP#HHllysteiden, jotka valmistettiin tistHd tuotteesta ja
esimerkkien 1 ja 3 mukaisesta pestysti tuotteesta, hajaantumiskertoi-
met olivat noin 4000 ja vastaavasti noin 5000 cm2/g.

Esimerkki 9
Valmistettiin k#sipaperiarkit kHyttien esimerkin 1 mukaan valmistettu-

ja mikrokapsulaareja opasioivia hiukkasia ja anataasi-titaanidioksidia
tiyteaineina, jotka lisfttiin paperimassaan l#pikuultamattomuuden ja

vaaleuden parantamiseksi,

Kolme niytettid, jossa kussakin oli 300 g ilmakuivaa seosta, jossa oli
50 % mintymassaa ja 50 % lehtipuumassaa, desintegroitiin dynapulperis-
sa ja jauhettiin valley-hollanterissa Canadian Standard Freeness'iin
250-350. Kun kukin eri oli puristettu ja revitty erikseen, nimi kol-
me er#l yhdistettiin ja yhdistelm#i revittiin kunnes 10,0 g niyte
antoi Canadian Standard Freeness-arvon 275-325. Yhdistelm#n kosteus
miiritettiin dispergoimalla useita 10,0 g niytteit¥ 100 ml:aan tislat-
tua vett# Hamilton Beech dispergoimislaitteessa 2-3 minuuttia, muo-
dostamalla niist# tyynyt Blichner-suppilossa, kuivattamalla tyynyt
kuumalla levyll¥ ja laskemalla kosteusprosentti, THtH tulosta kHytet-
tiin absoluuttisen kuivien kuitupainojen laskemiseen paperimassaresen-

teiagsi.

Jokaisesta tlytealinepigmenttinidytteests valmistettiin 9 k#siarkkia

(5, 10 ja vastaavasti 15 % kuivapainosta laskettuna sis#lt&vistd nidyt-
teistd kolme arkkia kustakii) ‘punnitsemalla 3,0 g "abs. kuivia" kuitu-
ndytteitd muovipulloihin ja lis#3m3114 asianmukainen painom8irs tidy-
teainetta (1,15, 0,30 ja 0,45 g "abs.kuivaa") tarpeen mukaan, laimenta-
malla tislatulla vedelld 110 ml kokonaistilawvuuteen, dispergoimalla
Hamilton Beech dispergointilaitteessa 3 minuuttia ja muodostamalla
arkit Noble & Wood arkkimuotissa, seuraavin tuloksin:
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Selitvs G.E. Vaaleus Taopi-1¥piku
/W tamattomuus

78.9/79.7 76.6

5 % Ti0, 81.4/82.2 8§1.1

10 % TiO2 82.9/8%.6 84.5

15 % TiO2 84 ,1/85.4 87.1

5 % nmiikrokapsulaareja opasioimishiukkasia  81.5/82.2 80,5

10 % mikrokapsulaareja opasioimishiukkasia 83.7/85.2 8u.6

15 % mikrokapsulaareja opasioimishiukkasia B84.5/86.1 8§6.6

Mikrokapsulaariset opasioimishiukkaset osolttautuivat siis tidysin
kilpailukykyisiksi anataasi-titaanidioksidin kanssa t#ss# sovellutuk-

sessa.

Esimerkki 10
N#yte mikrokapsulaarien opasimioimishiukkasten vesidispersiosta, joka

0li valmistettu niin kuin esimerkissZ 2 on selitetty (hajaantumis-
kerroin noin 4500 cm2/g) asetettiin pH-arvoon 8,3 natriumhydroksidilla
ja kuumennettiin kunnes se oli kuiva, 8090 l8mp8isessi pakkovetouunis-
sa. 10 g n#in saatua kuivaa jauhetta disperegoitiin 50 g:aan vett#,

pH asetettiin arvoon 9 ammoniakilla, ja dispersiota k#siteltiin 2 g:1lla
Dow 620 lateksia (noin 50 % kiintoainetta), jolloin saatiin paperin
pdillyste, jonka hajaantumiskerroin oli noin 4700 cm2/g.

Patenttivaatimukset

.

* '
530 SO 553 1 s A O lann o

koostuu p#Hasiassa pallonmuotoisista superhiukkasista, joilla swger-
hiukkasilla jokaisella on olennaisesti pallonmuotoinen, epfidtkuva,
agglomeroiduista, erillisists sekundaarihiukkasista koosfuva kuori,
joka ymp#r#i olennaisesti pallonmuotoista onttoa sydinti, jotka sekun-
daarihiukkaset ovat olennaisesti pallon muotoisét ja kauttaaltaan olen-

naisesti tAytt4 ainetta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaipefi opasioimisagenssi, t unnet t u
siit¥, ett¥ mainitut sekundadrihiukkaset koostuvat agglomeroiduista,

olennaisesti pallonmuotedisista primaarihiukkasista.

3. Patenttiyedtimuksen 1 mukainen opasioimisagenssi, t unne t t u
siitd, ettH# mainittujen superhiukkasten keskil#pimitta on noin 1 ja
noin 20mikronin v#11114 ja ettd mainittujen sekundaarihiukkasten keski-

e
Snimittoa
[P oA

on-nodn-0.2 3ia noin 1 mikronin vx13il1ls



Patenttivaatimukset
1. Opasioimisagenssi, t unne t t u siitd, ettd se olennaises-

ti koostuu p#iasiassa pallonmuotoisista superhiukkasista, joilla su-
perhiukkasilla jokaisella on olennaisesti pallonmuotoinen, epidjatku-
va, agglomeroiduista, erillisistd sekundaarihiukkasista koostuva kuo-
ri, joka ymp&rdi olennaisesti pallonmuotoista onttoa syddntid, jotka
sekundaarihiukkaset ovat olennaisesti pallon muotoiset ja kauttaal-

taan olemnnaisesti tidyttid ainetta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen opasioimisagenssi, t unne t -
t u siitd, ettid mainitut sekundaarihiukkaset koostuvat agglomeroi-
duista, olennaisesti pallonmuotoisista primaarihiukkasista.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen opasioimisagenssi, t unne t -
t u siitd, ettd mainittujen superhiukkasten keskildpimitta on noin

1 ja noin 20 mikronin v41i11d ja ettd mainittujen sekundaarihiukkas-
ten keskildpimitta on noin 0,2 ja noin 1 mikronin v&d1illi.

b, Patenttivaatimuksen 1 mukainen opasioimisagenssi, t unn e t -
t u siitd, ettd mainitut superhiukkaset koostuvat jostakin aldehydin

kondensaatiotuotteesta.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen opasioimisagenssi, t unnet -
't u siitd, ettd mainitut superhiukkaset koostuvat urecaformaldehydisti.

6. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 mukaisten, olennaisesti pallon-
muotoisten opasioimishiukkasten valmistamiseksi, t un ne t t u
siitd, ettd vesipitoista, osaksi kondensoitua aldehydin kondensaatio-
tuotetta jadljiyainetta ja jotakin pinta-aktiivista emulgoimisagens-
sia sekoitetaan kesken##n veden 8ljyemulsion muodostamiseksi, etti
mainittuun emulsioon sekoitetaan jotakin amfifiili# happokatalysaat-
toria, ja etti mainittu aldehydin kondensaatiotuote polymeroidaan
polymerointivyShykkeessid olennaisesti pallon muotoisten polymeeri-

hiukkasten muodostamiseksi.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t unne t £t u sii-
td, ettd mainittu osaksi kondensoitu aldehydin kondensaatiotuote on

ureaformaldehydi-esipolymeeri.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t unne t t u sii-



td, ettd formaldehydin suhde ureaan mainitussa esipolymeerissid on

noin 1:1 ja noin 2,5:1 viliselld alueella.

9, Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmf, t unne t t u
siitd, ettd mainittuun veden 6ljyemulsioon sisdllytetdén jotakin

epdorgaanista opasioimispigmenttid.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettd mainittu epiorgaaninen pigmentti sisfllytetiin
veden &ljyemulsioon 1lisddmi114 epdorgaaninen pigment-

ti mainittuun aldehydin kondensaatiotuotteeseen ennen kuin
aldehydin kondensaatiotuote sekoitetaan &ljyaineen ja pinta-

aktiivisen emulgoimisagenssin kanssa.

11, Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t un n e t t u
siitd, ettd mainitut polymeerihiukkaset poistetaan polyme-~

rointivy8hykkeestd ja sisfdltyvit veden 0ljyemulsion 6l1jyfaasiin.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmid, t unne t t u
siitd, ettd mainittua polymeerihiukkasia sisdltivi¥d emulsiota kHsi-~
tellddn polymeerihiukkasten erottamiseksi osasta maini-

tun veden 6ljyemulsion dljyainetta ja mainitut erotetut polymeeri-
hiukkaset dispergoidaan 61jyn vesiemulsion 61jyfaasiin.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd, t unne t t u
giitd, ettd mainittu 81jyn vesiemulsio kuivatetaan 81ljyn
vesiemulsion 8ljyaineosan ja veden poistamiseksi.

14, Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmi, t unnet t u
siitd, ettd mainittua 81ljyn vesiemulsiota kdsitelllin jainndskataly-

saattorin neutraloimiseksi ennen kuivatusta.

15. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettd mainittu 81ljyn vesiemulsio sekoitetzan veden kanssa suur-
hiertohdmmentden, samalla l8mmittden 61jyn vesiemulsiota
lémpdtilassa joka riitt#d4 aiheuttamaan olennaisesti pallonmuotoisten
agglomeraattien muodostumisen mainituista polymeerihiukkasista.

16, Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmid, t unnet t u

siitd, ettd mainittu veden O1jyemulsio sekoitetaan veden kanssa niin,



ettd muodostuu 61jyn vesiemulsio, jossa mainitut polymeerihiuk-
kaset JHHVEL 6ljyn vesiemulsion 8l1jyfaasiin, Ja ettid malinittua
emulsiota lédmmitetd&n ldmpdtilassa joka riittiid aiheuttamaan olen-
naisesti pallonmuotoisten agglomeraattien muodostumisen mainituista

polymeerihiukkasista.

17. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd mainitun veden 8ljyemulsion viskositeetti on noin 5 jJa

noin 5000 centipoisen viliselld alueella.

18. Patenttivaatimuksen 16 mukainen menetelmi, t unnet t u
silitd, ettd mainittu 8ljyn vesiemulsio hdyrytislataan.

19. Opasicitu alusta, jolle on kerrostettu patenttivaatimuksen 1
mukaisia opasioimishiukkasia sis#ltdvi pididllyste, L unnet t u
siitd, ettd mainittu pid&dllyste olennaisesti koostuu opasioivista
hiukkasista, jotka puolestaan olennaisesti koostuvat piiasiassa
pallonmuotoisista superhiukkasista, joissa kussakin on olennaisesti
pallonmuotoinen, epéjatkuva kuori, joka koostuu agglomeroiduista,
erillisistd sekundaarihiukkasista ja joka ympirdi olennaisesti pal-
lonmuotoista onttoa syddntd, ja jotka sekundaarihiukkaset ovat olen-
naisesti pallonmuotoisét ja olennaisesti kauttaaltaan tdytt4 ainetta.



Patentkrav

1. Opacitetsforbidttrande medel, k &nnetec knat av att
det visentligen bestdr av huvudsakligen sfédrformiga superpartiklar,
av vilka superpartiklar var och en har ett vidsentligen sfirformigt,
diskontinuerligt av agglomererade, enskilda sekundirpartiklar be-
stdende skal, vilket omsluter den visentligen sférformiga ihdliga
kidrnan, vilka sekunddrpartiklar dr védsentligen sférformiga och &r

visentligen alltigenom kompakta.

2. Opacitetsfdrbidttrande medel enligt patentkravet 1, k & nn e -
t ec knat av att de ndmnda sekundidrpartiklarna bestlr av
agglomererade, visentligen sférformiga primidrpartiklar.

3. Opacitetsforbittrande medel enligt patentkravet 1, k &8 nne -
f ec knat av att de ndmnda superpartiklarnas medelgenomsnitt &r
omkring 1 till omkring 20 micron och att de némnda sekundidrpartiklar-

nas medelgenomsnitt &r omkring 0,2 till omkring 1 micron.

b, Opacitetsforbittrande medel enligt patentkravet 1, k 8 nn e -
tec knat av att de ndmnda superpartiklarna bestldr av nigon
aldehyds kondensationsprodukt.

5. Opacitetsfdrbidttrande medel enligt patentkravet 4, k &nne -
t ec knat av att de ndmnda superpartiklarna bestdr av ureaform-
aldehyd.

6. Forfarande for framst&llning av visentligen sfirformiga opaci-
tetspartiklar enligt patentkravet 1, k E&nnetecknat av att
en vattenhaltig, delvis kondenserad aldehyds kondensationsprodukt och
ett oljedimne och ndgot ytaktivt emulgeringsmedel blandas sinsemellan
for bildning av en vatten-i-olja emulsion, att i n#mnda emulsion
blandas ndgon amfifil syrakatalysator, och att nimnda aldehyds kon-
densationsprodukt polymeﬁééi?*en polymerf%é%zon f8r bildning av L

visentligen sféirformiga polymerpartiklar.
7. Forfarande enlighb patentkravet 6, k 8 nnetecknat
av att nédmnda delvis kondenserade aldehyds kondensationsprodukt &r

en ureaformaldehyd~fdrpolymer.

8. Férfarande enligt patentkravet 7, k &nnetecknat av
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att forhdllandet formaldehyd till urea i1 ndmnda forpolymer ligger 1nom
omrddet omkring 1:1 till omkring 2,5:1.

9. Férfarande enligt patentkravet 6, kd&nnetecknat av

att 1 ndmnda vatten-i-olja emulsion ingér ndgot oorganiskt opacitets-

pigment.

10. Férfarande enligt patentkravet 9, k & nnet ec knat av
att ndmnda oorganiska pigment infors i1 vatten-i-olja emulsionen genom
att tillsdtta det oorganiska pigmentet 1 nidmnda aldehyds kondensations-
produkt innan aldehydens kondensationsprodﬁkt blandas med oljedmnet

och det ytaktiva emulgeringsmedlet.

11. Férfarande enligt patentkravet 6, k d&nnetecknat av
. " : Lo,
att de nimnda polymerpartiklarna avligsnas fraén polymerifigszonen och /

ingdr i vatten-i-olja emulsionens oljefas.

12. Forfarande enligt patentkravet 11, kdnnetecknat av
att emulsionen inneh&llande n#mnda polymerpartiklar behandlas for
avskiljning av polymerpartiklarna frdn en del av vatten-i-olja
emulsionens oljedmne och de nimnda avékiljda polymerpartiklarna dis-

pergeras i olja-i-vatten emulsionens oljefas.

13. Forfarande enligt patentkravet 12, k& nnet ec knat
av att ndmnda olja-i-vatten emulsion torkas for avlidgsning av olja-

i-vatten emulsionens oljedmnesdel och vattnet.

14, Forfarande enligt patentkravet 13, k& nnetecknat
av att ndmnda olja-i-vatten emulsion behandlas fdr neutralisering

av restkatalysatorn fdre torkningen.

15. Forfarande enligt patentkravet 12, Xk & nnet ec knat
av att némnda olja-i-vatten emulsion blandas med vatten genom hdg-
skjuvkraftsomrdrning, under samtidig uppvirmning av olja-i-vatten
emulsionen vid en temperatur som 8r tillrédckligt hdg for att &stad-
komma bildning av vidsentligen sfédrformiga agglomerat av de nimnda
pgfmerpartiklarna.

16. Forfarande enligt patentkravet 7, k & nnetecknat av
att némnda vatten-i-olja emulsion blandas med vatten s8lunda, att en
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olja-i-vatten emulsion bildas, vari de ndmnda polymerpartiklarna
stannar i1 olja-i-vatten emulsionens oljefas, och att den ndmnda
emulsionen uppvirms vid en temperatur, som Hr tillrickligt hég for
att &stadkomma bildning av vésentligen sférformiga agglomerat av

de ndmnda polymerpartiklarna.

17. Férfarande enligt patentkravet 6, k i nnetecknat
av att den nidmnda vatten-i-olja emulsionens viskositet ligger inom

omrddet omkring 5 till omkring 5000 centipois.

18. Fdrfarande enligt patentkravet 16, k dnnetecknat
av att ndmnda olja-i-vatten emulsion &ngdestilleras.

19. Opacierat underlag, pd vilket lagrats en beldggning inneh&llande
opacitetspartiklar enligt patentkravet 1, k & nnetecknat

av att nédmnda beldggning visentligen bestdr av opacierande partiklar,
vilka & sin sida visentligen bestdr av huvudsakligen sfirformiga
superpartiklar, vilka alla har ett visentligen sf8rformigt, dis-
kontinuerligt skal, vilket bestdr av agglomererade enskilda sekundir-
partiklar och vilket omsluter den vééentligen Sférformiga ihdliga
kdrnan, och vilka sekunddrpartiklar 4r vééentligen sfdrformiga och

dr visentligen alltigenom kompakta.

pe
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The Champion Paper Company Ltd.



FIG.2

The Champion Paper Company Ltd.



FIG. 3

The Champion Paper Company Lid.
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