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Piihappopohjaisia vaahdonestovalmisteita, joilla on parannettu

stabiilisuus - Kiselsyrabaserade antiskumprodukter med

f6rbittrad stabilitet

Tamd keksintd koskee piihappopohjaisia vaahdonestovalmisteita, joil-
la on parannettu varastostabiilisuus ja niiden kdytt&d vesipitoisis-

sa systeemeissa.

Piihappopohjaiset vaahdonestoaineet ovat hyvin tunnettuja vesipi-
toisille systeemeille tarkoitettuina vaahdonestoaineina. Erds pii-
happopohjaisten vaahdonestoaineiden ongelmista on kuitenkin piihappo-
hiukkasten pyrkimys laskeutua pois kantoainenesteestd (tavallisesti
hiilivety- tai luonnon8ljy), johon ne on suspendoitu. Erittdin hie-
nojakoista piihappoa voidaan kdyttdi stabiilisuuden aikaansaami-
seen, mutta hienojakoisen piihapon tarjonta on rajoitettua ja se on

kalliimpaa kuin muut laadut.

Seuraavat patentit esittdvdt vaahdonestovalmisteiden eri komponent-
tien vaahdonesto-~ominaisuuksia, mutta missdin niistd ei selosteta
hiilivetyhartsien tai rasvahappojen lisdystd piihappopohjaisten

vaahdonestovalmisteiden varastoidn parantamiseksi.

Amerikkalaisessa patentissa n:o 3 076 768 kuvataan piihappopohjai-
sia vaahdonestoaineita, jotka sisdltdvadt hydrofobista piihappoa,



hiilivetydljyd ja levitysainetta.

Amerikkalaisessa patentissa n:o 3 207 698 kuvataan piihappopohjai-
sia vaahdonestoaineita, jotka sisdltdvdt luonteeltaan hiukkasmaista

hydrofobista piihappoa ja hiilivetydljyd.

Amerikkalaisessa patentissa n:o 3 697 440 kuvataan vaahdonestoval-
misteita, Jjotka sisdltdvidt Sljyyn liukenematonta polymeeria, toista
0ljyyn liukenematonta tai liukenevaa polymeeria, hiilivetydlijyéd

ja amidia.

Amerikkalaisessa patentissa n:o 4 021 365 kuvataan pikajddhdytetty-
jen amidien kdyttdd piihappopohjaisissa vaahdonestovalmisteissa es-

tamddn piihappohiukkasten laskeutumista pohjalle.

Vaahdonestovalmisteita, jotka sis&dltdvdt hydrofobisia piihappohiuk=-
kasia, nesteméisid kantoaineita, polyoksilakyleeniglykolien mono-
eettereitd, polyalkyleeniglykolien diestereitd, trialkyylifosfaatti-
estereitd ja hienojakoisia emulgoituvia polyolefiinivahoja, paranne-
taan lisddmdlld tehokas mddrd &ljyliukoista hartsia ja valinnai-
sesti alifaattista happoa, jossa on 8-22 hiiliatomia, joka riittda
stabiloimaan valmisteet pit&mdlld piihappohiukkaset suspensiossa
pitkid ajanjaksoja varastoinnin aikana. Vaahdonestovalmisteet,
jotka sis&dltdvdt n. 2,0-20,0 paino-% hydrofobista piihappoa, stabi-
loidaan lisddmilld n. 3,0-25,0 % 6ljyliukoista hartsia ja valinnai-
sesti n., O~15 % alifaattista happoa. Vaahtoa hillitsevadt mddrit
nditd vaahdonestoaineita lisitd4n vesipitoisiin systeemeihin, jotka
sisdltdvdt vaahtoa aiheuttavia kiinteitid aineita, vaahtoamisen

hillitsemiseksi tai estdmiseksi.

Hy&dylliset vaahdonestovalmisteet voivat sisdltdd alla esitettyja

aineogia ilmoitetun ja suositeltavan prosenttimddrdn alueella.



Ilmoitettu % Suositeltava %

Hydrofobisia piihappohiukkasia 2,0-20,0 2,5-4,0
Polyoksialkyleeniglykolien mono-
eettereitd 5,0-40,0 10,0-20,0
Polyoksialkyleeniglykolien
diestereita 2,0-25,0 5,0-10,0
Trialkyylifosfaattiestereitd 2,0-10,0 2,5-5,0
Hienojakoisia emulgoituvia
polyolefiinivahoja 0,5-5,0 1,0-2,0
Oljyliukoisia hartseja 3,0-25,0 5,0-10,0
Alifaattisia happoja 0,0-15,0 5,0-10,0
Nestemdisii kantoaineita l&sni '
mddrd, joka on ylld olevien
aineosien prosenttimddrien summan
ja 100 %:n erotus loput loput

100 % 100 %

Tdssd keksinndssd hy&dyllinen hydrofobinen piihappo voidaan valmis-
taa kdyttden hyvin tunnettuja piihappoja, kuten (1) piihappoaerogee+
1lid, kolloidista piihappoa, joka on valmistettu syrjdyttdmdllid vesi
piihappohydrogeelistd matalalla kiehuvalla, veteen sekoittumatto-
malla orgaanisella nesteelld, kuumentamalla autoklaavissa nesteen
kriittisen l&mpdtilan ylé&dpuolelle ja purkamalla sitten paine auto-
klaavista; (2) niinkutsuttua piihapposavea, kolloidista piihappoa,
joka on saatu polttamalla piitetrakloridia ja kerdamidlli talteen
saatu piihapposavu; (3) saostettua piihappoa, joka on valmistettu
destabiloimalla vesiliukoista piihappoa olosuhteissa, jotka eivit
salli geelirakenteen muodostusta, vaan aiheuttavat piihappohiukkas-
ten hOytdlditymistd koossapysyviksi kasaumiksi, esimerkiksi lis&dd-
mdlld natriumioneja natriumsilikaattiliuokseen; sekd alumiinisili-
kaattia, kuparisilikaattia, magensiumsilikaattia ja sinkkisilikaat-
tia. Melkeinpd mitd tahansa piihappolaatua ja -hiukkaskokoa voidaan

kdyttdd, mutta hienommat hiukkaset ovat suositeltavia.

Esimerkki saostetusta piihaposta, jota voidaan kdytt3d hydrofobisen
piihapon valmistuksessa, on QUSé:)G 30 (Philadelphia Quartz Company,
Valley Forge, Pa. 19482). T&md mikrohieno saostettu piihappo val-
mistetaan depolymeroimalla erittdin puhdasta hiekkaa liukoisen sili-
kaatin saamiseksi, jota kdsitelldin kemiallisesti sen uudelleen-
polymeroimiseksi ja erittdin hienojakoisen hiukkasmaisen, amorfi-
sen piihapon saostamiseksi. Hydrofiilisen QUSO G 30-piihapon pH

on 8,5; pinta-ala 300 mz/g; ja irtopainotiheys 0,16 g/cm%. Td11l4



piihapolla on erittdin suuri ulkoinen pinta-ala. Piihappokappaleet
muodostavat irtonaisia kasautumia tail agglomeraatteja, Jjotka voi-

daan jakaa osiin kohtuullisella energialla.

Jokaisessa piihappohiukkasessa on neljd selvdsti erottuvaa kerrosta.
Ydin on sattumanvarainen SiOZ—yksikkﬁjen muodostama kolmiulotteinen
polymeeri, jota silanoliryhmidt (SiOH) tdysin peittdviat. Kerros
vetysidoksilla sitoutunutta vettd on kiinnittynyt silanoli-

ryhmiin ja ulkopddllyste on kerros vapaata tai fysikaalisesti adsor-

boitunutta vetti.

Mitd tahansa sopivaa menetelmdd normaalisti hydrofiilisen piihapon
kdsittelemiseksi sen tekemiseksi hydrofobiseksi voidaan kdyttdi.
Erddssd hyvin kidyttokelpoisessa menetelméissd ruiskutetaan silikoni-
61jyd piihappohiukkasille ja kuumennetaan sitten korotetussa lampd-
tilassa, ts. n. 250-350°C:ssa n. 1/2-2 tuntia. Hiukkasille ruisku-
tetun silikonidljyn mddrd voi vaihdella v&dlilld n. 5-100 paino-%
laskettuna piihapon painosta. Kuitenkin tavallisesti n. 7-25 paino-

%:n mddrdt ovat tyydyttdvid ja suositeltavia.

Silikoniéljy voi olla polysiloksaanidljy, kuten alkyyli-, aryyli-,
alisyklinen tai aralkyylisiloksaani tai polysiloksaani, jonka vis-
kositeetti on n. 10-3000 cSt 25°C:ssa. Suositeltavia silikoni&ljyijd
ovat alkyylipolysiloksaanit, joiden viskositeetit ovat n. 40-100

cst 25%C:ssa. Niitd alkyylipolysiloksaaneja ovat dimetyylipoly-
siloksaani, dietyylipolysiloksaani, dipropyylipolysiloksaani, metyyli-
etyylipolysiloksaani, dioktyylipolysiloksaani, diheksyylipolysilok-
saani, metyylipropyylipolysiloksaani, dibutyylipolysiloksaani- ja
didodesyylipolysiloksaani.

Hienojakoiset piihapot voidaan myds tehdd hydrofobisiksi kidsittele-
malld orgaanisen piihalidin tai orgaanisten piihalidien seoksen
hoyryilld. Esimerkkejd sopivista orgaanisista piihalideista esite- |
tdan amerikkalaisissa patenteissa n:ot 2 306 222 ja 2 412 470 ja
niitd ovat alkyyli(metyyli)-, aryyli(fenyyli)-, alkaryyli (tolyyli)-
ja aralkyyli(fenyylimetyyli)-piihalidit. Kisittely voidaan suorit-
taa sekoittamalla hiencjakoista materiaalia suljetussa sdilidssé
kasittelyaineen, esim. dimetyylidikloorisilaanin hdyryjen l&sni-
ollessa. Kisittelymateriaalin mddrd ja kdsittelyn pituus riippuu

epdorgaanisen materiaalin pinta-alasta ja kdytetyn orgaanisen



piihalidin luonteesta. Tyydyttdvad on kdyttdd n. 5-15 paino-%
kdsittelyainetta laskettuna piihapon painosta ja n. 1/2-2 tunnin

kdsittelyaikaa.

Toinen menetelmd tehdd piihappo hydrofobiseksi on dispergoida pii-
happo silikoni&ljyyn, so. n. 2-10 %:n vdkevyydeksi ja kuumentaa

saatu dispersio n. 250-300°C:een noin tunnin ajaksi. Hydrofobinen
piihappo voidaan sitten uuttaa sentrifugoimalla seos laimennuksen

jdlkeen heksaanilla tai vastaavalla liuottimella ja kuivata sitten

saatu kiinted aine.

Tassd keksinnOssd kdytetyn hydrofobisen piihapon keskimddrdisen hiuk-
kaskoon tulee olla alle n. 10 mikronia ja mieluummin alle n. 5 mik-
ronia suositeltavimman piihapon keskimddrdisen hiukkaskoon ollessa

n. 0,02-1 mikronia. Mitattaessa hiukkaskokoa &ljyabsorptiolukuna,

125 (grammaa 6ljyd absorboitunut 100 ¢g kohti piihappoa) on pienin

hy0dyllinen arvo ja arvo 170 tai suurempi on suositeltava.

Kantoaineneste voi olla mikd tahansa aine, joka on inertti muihin
aineosiin ndhden, sekoittumaton veteen, nestemdinen huoneenlimpd-
tilassa ja normaalipaineessa, Jjonka viskositeetti on n. 30-400 SUS
(Sazbolt Universal sekuntia 38°C:ssa) ja on liuotin $ljyliukoiselle
hartsille. Vaikka mitd tahansa ainetta, joka tdyttdd ylld olevat
arvosteluperusteet, voidaan kidytt&dd, suositeltavia kantoainenesteitd

ovat luonnon 81jyt, mineraalidljyt ja hiilivedyt.

Esimerkkejd suositeltavista kantoainenesteistd ovat, mutta ne eivit
rajoitu ndihin: sinapinsiemen$ljy, risiini&ljy, risiinilesedljy,
soijadljy, maissidljy, tiivistekividljy, Stoddard-liuotin, ligroiini,
parafiininen kivi&ljy, nafteeninen kividljy, tolueeni, ksyleeni,
bentseeni, heksaani, heptaani, oktaani, dodekaani, palodljy jne.
Haluttaessa voidaan kdyttdd kahden tai useamman kantoainenesteen

seoksia. Erityisen suositeltava kantoaineneste on parafiininen

kividljy.

Polyoksialkyleeniglykolien monoeettereitd ovat veteen liukenematto-
mat polyoksialkyleeniglykolinesteet ja voiteluaineet, kuten

Ambifl L-sarja ja UCOéBiB-sarja, joita kdytetddn metallien vidlises-
sd voitelussa. UCO B LB~sarjassa luku, joka seuraa polymeerinimi-

tystd LB, on eetterin viskositeetti SUS-yksikdissid (Saybolt



Universal-sekuntia 380C:ssa). Esimerkiksi UCON LB 1715-61ljyn SUS-
viskositeetti on 1715 ja UCON LB 385-6l1jyn, joka on polyoksipropy-
leeniglykolin monobutyylieetteri, SUS-viskositeetti on 385. Tamdn
sarjan eri eetterien SUS-viskositeetit 38°C:ssa vaihtelevat valilli
n. 65-1800. Monohydroksipolyoksipropyleenimonoeetterit voidaan val-
mistaa kondensoimalla 1-100 moolia propyleenioksidia yhden moolin
kanssa yksiarvoista alkoholia, jossa on n. 1-6 hiiliatomia. Ne

ovat liukoisia orgaanisiin liuvottimiin, kuten alkoholeihin, ketonei-
hin, tolueeniin ja bensiiniin, mutta liukenemattomia veteen matalissa
samoin kuin myds korkeissa ladmpstiloissa. Niitd voidaan kdyttdd ve-

sipitoisissa systeemeissd hyvin laajoilla ldmpdtila-alueilla.

Polyoksialkyleeniglykolien diesterit saadaan antamalla dietyleeni-
glykolin, dipropyleeniglykolin, polyoksietyleeniglykolien, poly-
oksipropyleeniglykolien ja niiden seosten reagoida alifaattisten
monokarboksyylihappojen kanssa, joiden ketjunpituudet ovat n. 8-22
hiiliatomia. N&md& hapot voivat olla suoraketjuisia tai haaraket-
juisia alifaattisia happoja ja ne voivat olla tyydytettyjd, tyydyttd-
mattdmid tai hydroksyloituja. Hybdyllisid happoja ovat kapryyli-
happo, etyylikapronihappo, lauriinihappo, myristiinihappo, beheeni-
happo, palmitiinihappo, steariinihappo, maapdhkinihappo, talirasva-
hapot, &ljyhappo, linoleiinihappo, erukahappo, kookos®ljyn rasva-
hapot, minty&ljyn hapot yms. sekd ndiden happojen seokset. Nimi
rasvahapot ovat hyvin tunnettuja kauppatuotteita ja niitd on saata-
vissa seosten muodossa, kuten kaupallisena steariinihappona ja lau-
riinihappona. Kaupalliset rasvahapot sisdltdvit usein hiiliketjunpi-
tuudeltaan vaihtelevia tyydyttdmdttdmiid happoja. Ndiden diesterei-
den valmistuksessa kéytettyjen polyoksialkyleeniglykolien molekyyli-
painot voivat olla jopa 2000. Erilaisia diestereitid sekd niiden
valmistuksessa kdytettyjd rasvahappoja ja glykoleja kuvataan ame-
rikkalaisessa patentissa 2 868 734, jonka selostukset diestereistd

liitetdédn viitteend tdhdn esitykseen.

Trialkyylifosfaattiestereitd ovat tributoksietyylifosfaatti, triallyy-
lifosfaatti, tributyylifosfaatti, trikloorietyylifosfaatti, tri-
kresyylifosfaatti, tri-2-etyylifosfaatti, trietyylifosfaatti, tri-
netyylifosfaatti, trifenyylifosfaatti, tris-2-kloorietyylifosfaatti,
kresyylidifenyylifosfaatti, metyylidifenyylifosfaatti, tridimetyyli=-
fenyylifosfaatti ja alkyyliaryylifosfaatti.



Hienojakoisia emulgoituvia polyetyleenejd ovat hapetetut homopoly-
meerit, kuten A-C Polyethylenég)629, 6294, 655, 680, 690 ja 392
(Allied Chemical, Morristown WN.J. 07960). Polyethylene 629 on vaha-
mainen polymeeri, joka sulaa alueella 100~105°¢ ja penetraatioliku
(100 g, 5 s, ZSOC) on 3-6 ja happoluku 14-17. On olemassa monia
patentteja, jotka kuvaavat polyeteenin hapetusta. Esimerkiksi amerik-
kalaisessa patentissa 3 160 621, kuvataan emulgoituvan polyeteenin
valmistusta pilkkomalla termisesti polyeteenid molekyylipainoon
1000-6000 ja hapettamalla sitten ldmpdtilassa 100-250°C. Auto-oksi-
daatio voidaan initioida orgaanisilla peroksideilla, kuten tertiddri-
selld butyyliperoksidilla, tertidédriselld butyylihydroperoksidilla,
bentsoyyliperoksidilla tai kumeenihydroperoksidilla. Haluttaessa
voidaan lisdtd alkalihydroksidia tai -karbonaattia vdrin ja kovuu-
den stabiloimiseksi. T&amdn patentin emulgoituvaa polyeteenid koske-
vat selostukset liitetddn viitteend tdhdn esitykseen. Lisdyksi-
tyiskohtia polyeteenin hapetuksesta on ldydettdvissd teoksen
Encyclopedia of Polymer Science and Technology, Vol. 6, sivuilta
449-453 (Interscience Publishers, Inc., N.Y., N.Y. 1967). Edelleen

myds muita polyolefiinivahoja voidaan kdyttas.

Tdssd keksinndssd kdytetyt 6ljyliukoiset hartsit tunnetaan teolli-
suudessa myds "hiilivetyhartseina". T&hdn ryhmddn kuuluu polymeeri-—
sia aineita, joilla on usein vaikeasti mddriteltivd koostumus, peri-
aatteessa seuraavista luokista: kopolymeerit vaihtelevista epd-
tdydellisesti mddritellyistd hiilestd perdisin olevien tyydyttémit-
tomien hiilivetyjen seoksista, jotka kopolymeerit tunnetaan kumaroni-
indeenihartseina, tai maa®ljystd, jotka tunnetaan maadljyhartseina,
polymeerit, jotka ovat perdisin yhdestd tai useammista terpeeneistd
ja jotka tunnetaan terpeenihartseina; ja aromaattisten hiilivetyjen
kondensaatiotuotteet formaldehydin kanssa, jotka tunnetaan hiilivety-
formaldehydihartseina. Sanonta "hiilivetyhartsit" sulkee ndin ollen
pois muut hiilivetypolymeerit, kuten polyeteenin, polystyreenin tai
polybutadieenin. Katso teoksen Encycibpedia of Polymer Science and
Technology, Vol. 7 sivu 557 (Interscience Publishers, Inc., N.Y.,
N.Y. 1967).

Kumaroni-indeenihartsit ovat helposti sulavia, piénen molekyylipainon
polymeereja, jotka on valmistettu polymeroimalla katalyyttisesti
ja termisesti seoksia, jotka sisdltdvit kumaronia (bentsofuraani)

Ja indeenid, ja ovat periaatteessa polyindeenejd. Ne olivat eris



ensimmiisistd Yhdysvalloissa valmistetuista synteettisistd hartseis-
ta ja niitd on valmistettu noin 50 vuotta. Alunperin niitd valmis-
tettiin sivutuotteina puhdistettaessa kivihiilitervaliuottimia,
mutta niilld ei ollut kovin hyvid vdri eivdtkd ne olleet korkealla
sulavia. Parempia polymerointimenetelmid on kehitetty ja tarkempia
tislausjakeita kdytetty hartsien valmistukseen, joilla on parempi

vdri, parempi haju ja korkeammat sulamispisteet.

Nimi "kumaroni-indeeni" ei ole erityisen sopiva ndille hartseille,
koska lasnd oleva kumaronimddrd on pieni, usein alle 10 % hartsin
komponenteista., Styreeni ja sen homologit ovat myds tdrkeitd hartsier
ldhteind kivihiilitervan jakeissa. Jotkut maadljyhartsien valmista-
jat kdyttdvdt sanontaa polyvindeenityyppi kuvaamaan hartseja, joilla
on hyvin pieni tai tuntematon indeenipitoisuus, ndissa hartseissa on

kuitenkin toki huomattava aromaattipitoisuus.

Kumaroni-indeenihartseja on saatavissa monilla eri pehmenemispisteil-
14 pehmeiden balsamien hartseista, jotka sulavat alle huoneen-
lédmpdtilassa, kovien, hauraiden hartsien muotoihin, jotka sulavat yli
150°C:ssa. vari vaihtelee vaaleankeltaisesta meripihkan kautta

hyvin tummaan. Pehmedmmdt hartsit, jotka sulavat alle lOOOC:ssa,
toimitetaan tavallisesti 208 litran kevelssd terdstynnyreissd. Ko~
vemmat lajit, joita voidaan my&s saada tynnyreissd, murskataan kokka-
reiksi ennen kdyttdd. Kuitenkin kovat hartsit usein hiutaloidaan

ja toimitetaan paperisdkeissd kdsittelyn helpottamiseksi. Nditd
hartseja voidaan saada my®s liuosten muodossa, joissa on 60-70 %

kiinteitd aineita hiilivetyliuottimissa.

Kumaroni-indeenihartsien valmistus kdsittdd raaka-aineiden (syottd-
raaka-aineiden) puhdistuksen ja sekoituksen, polymeroinnin, liuot-~
timen talteenoton ja lopuksi valmiin hartsin pakkauksen. Koska hart-
siraaka~aineet ovat sivutuotteita koksin valmistuksesta, niiden koos-
tumus voi vaihdella koksauskiertojakson mukaan. Eri koksinvalmista-
jilta saaduissa raakatuotteissa on jonkin verran vaihtelua ja ne
voidaan sekoittaa yhteen vaihteluiden tasoittamiseksi tai fraktioida

paremman sydttdraaka-aineen gaamiseksi.

Kaupallisessa hartsinvalmistuksessa kdytettyjd katalyyttejd ovat
rikkihappo, rikkihappo-eetteriseokset, booritrifluoridi ja sen
kompleksit ja alumiinikloridi. Kevytdljyn kyseessd ollen katalyytin



tehokkuuden ilmoitetaan olevan laskevassa jdrjestyksessd fluori-
vetyhappo, alumiinikloridi, rikkihappo, ferrikloridi, alumiinioksi-

dit, tinatetrakloridi, kiinted fosforihappo ja sinkkikloridi.

Kaasumaista booritrifluoridia on kdytetty samoin kuin sen komplekse-
ja fenolin ja etikkahapon kanssa; jdlkimmdisten on ilmoitettu anta-

van variltddn parempia hartseja.

Polymeroinnissa hartsinmuodostajat laimennetaan aina 50 %:siksi ja
usein 30 %:siksi, koska yli 50 %:n vdkevyys muodostaa hyvin viskoo-
seja hartsiliuoksia. Tyypillisid laimentimia ovat aromaattiset hii-
livedyt, kuten ksyleeni tai korkean leimahduspisteen polttodljy.
Johtuen suuresta ldmmdnkehityksestd reaktion hallinta on paljon

helpompaa laimeammissa Jiuoksissa.

Vaikka ndiden hartsien panoksittain tapahtuva valmistus on perinteel-
listd, hartseja voidaan tehdd jatkuvilla prosesseilla. Booritrifluo-
ridia tai sen eteraattia voidaan kdyttdd katalyyttind jatkuvissa pro-
segselissa. Vaikka polymeroituminen on nopeaa, 15-30 minuutin pida-
tysaikoja on ehdotettu jatkuvissa prosesseissa tdydellisen poly-
meroitumisen varmistamiseksi. Kaupallisesti hyvdksyttdvid hartse-

ja voidaan tehdd jatkuvilla prosesseilla.

Vaikka kumaroni-indeenihartsit usein jdlkikdsitellddn panostoimisissa
tislauskattiloissa, jatkuvaa jdlkikdsittelyd voidaan kayttad. Jat-
kuvassa jdlkikédsittelyssd hartsiliuos kuumennetaan korkeaan lamp&-
tilaan, paisuntatislataan tyhjdssd ja hOyry&d ruiskutetaan usein ras-
kaiden 6ljyjen poistamiseksi tdydellisesti. Koska kuumennusjakso
lyhenee suuresti jatkuvissa prosesseissa, saadaan paremman varisid

hartseija.

Kumaroni-indeenihartsit j&dlkiké&dsitellddn mddrdttyihin pehmenemispis=-
teisiin; useimmat hartsit viimeistelld#dn 100-120°C:n alueelle. Hart-
sispesifikaatioissa sallitaan usein kolmen asteen toleranssi. Viri
on toinen hartsin valvonnalle middritelty ominaisuus. ViAriominaisuut-
ta sdddetddn suuressa mddrin kdytetyilld sydt6illd ja jdlkikdEsittely-
olosuhteilla. Liiallinen kuumentaminen korkeisiin ldmpdtiloihin

huonontaa hartsien vidrilaatua.

Suurin osa kaupallisista hartsilaaduista valmistetaan booritrifluori-
dietyylieteraqttif Ja rikkihappokatalyyteilld jatkuvissa tai panos-

systeemeissd.
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Kaupallisten kumaroni-indeenihartsien fysikaaliset ominaisuudet
vaihtelevat riippuen alkuperdstd ja valmistustavasta. Vidrialueet
vaihtelevat hyvin vaaleasta meripihkasta tummanruskeaan ja pehmene-
mispisteet 5%C:sta (matalaviskoosiset nesteet) aina 215°%C:een

saakka (kovat, hauraat kiintedt aineet).

Vaikkakin kaupallisten hartsien pehmenemispiste ja vdri aina spesi-
fioidaan ja muita ominaisuuksia usein mddritetiddn, ndmid kaksi ovat
ainoat spesifikaatiot monille hartseille. Liuosviskositeetteja ja
sulaviskositeetteja kdytetddn tarkistustestauksessa hartsin kdyttdy-
tymisen seuraamiseksi. Sulaviskositeetti on hy6dyllinen mddritet=-i .
tdessd olosuhteita sulan kdsittelyd varten. Lisdyksityiskohtia
kumaroni-indeenihartseista annetaan teoksen Encyclopedia of Polymer
Science and Technology, Vol. 4 sivuilla 272-292 (Interscience

Publishers, Inc., N.Y., N.Y. 1966).

Maadljyhartsit ovat synteettisid polymeerituotteita, joille on luon-
teenomaista tyydyttdmdttOmyys ja ne ovat perdisin vaihtelevista
tyydyttédmédttdmien monomeerien seoksista, jotka on saatu haihtuvina
sivutuotteina luonnonkaasun, kaasudljyn tai maadljyn polttodljyjakei-
den krakkauksesta. Nditd tyydyttdmdttdmid monomeereja ovat mono-

ja diolefiinit, sykliset olefiinit ja diolefiinit ja aromaattisten

hiilivetyjen vinyylijohdannaiset.

Koska ndmd tyydyttdmdttdémdat monomeerit muodostavat kumihartseja varas-
toinnin aikana, ne eivdt ole sopivia kdytettdviksi bensiinissi.
Ensimmdiset maadljyperdiset hiilivetypolymeerit olivat seurausta
ponnistelusta "puhdistaa" maabljyjae kéytettdvidksi bensiinissid poly-
meroimalla tyydyttdmdttdmdt monomeerit ja sen jidlkeen tislaamalla
reagoimattomat tyydytetyt hiilivedyt. Saadut polymeerit tai "tis-
lauskattilan pohjajakeet" olivat tummia nesteit#, joilla oli epi-
miellyttdvd haju. NHiden ensimmdisten kokeiden jdlkeen monia maa-
8ljyjakeita on selektiivisesti polymeroitu siten, ettd nykyddn on
kdytettdvissd joukko halpoja maadljyhartseja, sekd nestemdisii ettd
kiinteitd, joilla on laaja ominaisuuksien alue. Verrattaessa maa-
G6ljyhartseja polyeteeniin, polypropeeniin, polybutadieeniin ja poly-
styreeniin ne ovat molekyylipainoltaan kevyempii ja viriltddn tummem-
pia; ne vaihtelevat hauraista kiinteistd aineista viskooseihin

nesteisiin.
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Raaka~aineita, joita kdytetddn maadljypohjaisten hiilivetyhartsien
valmistuksessa, ovat sivutuotteet hiilivetyjen hoyryfaasissa tapah-
tuvasta vesihdyry- tai termisestd krakkauksesta, jolla valmistetaan
eteenid, propeenia, butadieenia ja/tai isopreenia. Ndiden olefii-
nien ja diolefiinien valmistamiseksi krakatut hiilivedyt vaihtelevat

etaanista parafiinivahaan.

Maadljyhartsien valmistuksessa on kolme vaihetta:
1. Polymeroituvien monomeerityyppien fraktioiva erotus. Esimerkiksi
syklisen olefiinin jae voidaan valita tietyn tyyppisen hiilivety-

hartsin valmistukseen.

2. Valikoitujen polymeroituvien jakeiden uudelleensekoitus. Té&md
menettely tekee mahdolliseksi halutun polymeerin tietyn tyypin val-
mistuksen. Esimerkiksi metyylisyklopentadieenimonomeeria sekoitetaan
C5—olefiini~diolefiinivirtaan geelittfmien maadljyhartsien saami-

seksi.

3. Polymerointi. Polymercointiolosuhteet on sdddettdvd tuottamaan
hartseja, joilla on vaadittu pehmenemispiste- tai molekyylipainoalue.
Esimerkiksi matalan ld8mpdtilan polymerointi johtaa korkeamman mole-
kyylipainon polymeereihin. Maadljypohjaisen hiilivetyhartsin valmis-
tuksessa joko katalyyttia lisdtddn syottddn tai sydttd lisdtddn kata-
lyyttiin. Lisdysnopeuksia valvotaan reaktioldmpdtilojen pitdmisek-
si melko kapeissa rajoissa. Reaktion pddtyttyd katalyytti neutra-
loidaan ja poistetaan joko vesipesulla tai suodattamalla. Ammoniak-
kia, alkali-~ tai maa-alkalihydroksidilipeitd voidaan kdyttidd metalli-
halidikatalyytin tuhoamiseen tai neutralointiin. Reagoimaton jae
syOtdstd tai liuottimista, jotka on lisdtty viskositeetin sHitimisek-

si polymeroinnin aikana, poistetaan sitten tislaamalla.

Maatljypohjaisilla hiilivetyhartseilla on yhtendisiid ominaisuuksia,
kuten vedenkestoisuus, laaja yhteensopivuus muiden hartsien kanssa,
liuvkoisuus halpoihin liuottimiin, kemiallinen neutraalisuus, hyvat
sdhkoiset ominaisuudet ja saippuoitumattomuus. Kaupalliset maadljy-
hartsit luockitellaan yleisesti niiden vdrin, pehmenemispisteen, jodi-
luvun, ominaispainon, liuosviskositeetin ja aniliinipisteen avulla.
Ligdtietoa maadljyhartseista on 1ldydettdvissi teoksen Encyclopedia
of Polymer Science and Technology, Vol. 9 sivuilta 853-859 (Inter-
science Publishers, Inc., N.Y., N.Y. 1968).
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Terpeenihartsit ovat luonnossa esiintyvien, terpeeneind tunnettujen
tyydyttdméttSmien hiilivetymonomeerien polymeerejd. Terpeenit

ovat monien eteeristen 8ljyjen aineosia ja ovat isopreenioligomee-
reja, joilla on yleinen kaava (C5H8)n. Yksinkertaisimpia terpeeneja
ovat monoterpeenit, jotka ovat isopreenin dimeereijd, joilla on empii-
rinen kaava clOH16' Terpeenihartseja valmistetaan polymeroimalla

katalyyttisesti terpeenimonomeereja.

Terpeenimonomeereja esiintyy monissa kasveissa. Havupuut ovat kau-
pallisten terpeenien pddasiallinen l&hde. Mintypuissa on erityi-
sen runsaasti terpeenejd. Terpeenejd saadaan havupuista ja manty-
puusta terpeenien seoksina, jotka tunnetaan teollisuudessa tédrpdt-
tien nimelld. Pihkatdrpdtti saadaan kaupallisesti tislaamalla
fraktioivasti eldvien havupuiden pihkavalutteita; puutavaratdrpitti
hoyrytislataan havupuiden kannoista; sulfaattitdrpdtti on sulfaatti-
selluloosaprosessin (paperinvalmistus) sivutuote. Tdrpdttien koos-
tumus vaihtelee huomattavasti riippuen maantieteellisestd sijainnis-

ta ja niiden havupuiden lajista, joista niitd saadaan.

Terpeenihartsit ovat erittdin tahmeita kestomuovipolymeereja, joiden
konsistenssi vaihtelee viskooseista nesteistd hyvin koviin, haurai-
siin materiaaleihin. Jotkut polyterpeeneistd ovat vidriltddn lihes
veden valkoisia. Polyterpeenit ovat erittdin stabiileja lammdlle

ja ultraviolettisdteilylle.

Terpeenihartseja valmistetaan polymeroimalla terpeenimonomeereija.
Polymerointi voidaan initioida suurenergiselld sdteilylld, Ziegler-
tyyppisilld katalyyteilld, vapaaradikaalikatalyyteilld ja kationi-
silla katalyyteilld, kuten Friedel-Crafts-~-katalyyteilld. Friedel~-
Crafts~katalyytit ovat yleisimmin k&dytettyjid kaupallisessa tuotan-
nossa. Terpeenihartsien kaupallinen tuotanto terpeenimonomeerien ka-
talyyttiselld polymeroinnilla suoritetaan sopivissa alifaattisissa

tai aromaattisissa liuvottimissa.

Terpeenihartsit ovat kestomuovisia hiilivetypolymeereja, joilla on
suuri tahmeusaste. Terpeenihartsien fysikaalisissa ominaisuuksiissa
on olemassa merkittdvid eroja. Fysikaaliset ominaisuudet riippuvat
etupddssd terpeenimonomeerista ja olosuhteista, joissa polymeeri
valmistetaan. Pddasiassa terpeenihartsit ovat pienen molekyylipainon

polymeereja ja kuten muutkin amorfiset hiilivetyhartsit, ne ovat eri
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molekyylipainon jakeiden ja ketjunpituuksien polymeerien seoksia.
Lisdtietoa terpeenihartseista on lOydettdvissd teoksen Encyclopedia
of Polymer Science and Technology Vol. 13 sivuilta 575-594
(Interscience Publishers, Inc., N.Y., N.Y. 1970).

Hiilivety-~formaldehydihartseja valmistetaan kondensoimalla aromaatti-
sia hiilivetyjd formaldehydin kanssa. Ndiden hartsimaisten tuottei-
den valmistusta aromaattisten hiilivetyjen happokatalysoidulla kon-
densaatiolla formaldehydin kanssa kuvasi ensimmdisend Bayer vuosina
1872-1973. Tuon ajan jdlkeen on ilmestynyt lukuisia patentteja

ja tieteellisii julkaisuja, jotka kadsittelevidt niiden hartsien val-
mistusta ja soveltamista. Kuitenkin vasta viime vuosikymmenelld
ksyleeni-formaldehydi~ Jja vastaavat hiilivety-formaldehydihartsit
ovat saavuttaneet laajaa teollista mielenkiintoa. Mielenkiinnon
palautuminen ndihin tuotteisiin sattuu yvhteen maadljyteollisuuden
kehittdmien parannettujen katalyyttisten reformointiprosessien kanssa
halpojen parafiinisten ja nafteenisten hiilivetyjen jalostamiseksi
bentseeniksi, tolueeniksi, o-ksyleeniksi, n-ksyleeniksi, p-ksylee-
niksi, etyylibentseeniksi, mesityleeniksi, pseudokumeeniksi, duree-

niksi ja vastaaviksi puhtaiksi aromaattisiksi materiaaleiksil

Ksyleeni-formaldehydihartsien molekyylipainot ovat yleensid 200-1000
ja vaihtelevat konsistenssiltaan herkkdliikkeisistd nesteisti
viskooseiksi puolikiinteiksi aineiksi. Vdri vaihtelee vaaleankel-
taisesta tummaan meripihkaan riippuen kdsittelyolosuhteista ja kata-
lyyteistd. Lis&dtietoa hiilivety-formaldehydihartseista on ldydet-
tdvissd teoksen Encyclopedia of Polymer Science and Technology,

Vol. 7 sivuilta 539-555 (Interscience Publishers, Inc., N.Y., NiY.
1967).

Tdssd keksinnOssd hyddyllisid 6ljyliukoisia hartseja ovat Cumal(3
R~16 ja P-25, Neve 100, Neville LX-1065 ja Nevillaé:)lo (Neville
Chemical Co.-yhtidn, Pittsburgh, Pa 15225 tuotteita) ja Polyve GP
65, G 100, M 130 ja M 100 (Velsicol Chemical Corp.-yhtidén, Chicago,
Il1l. 60611 tuotteita).

Cumar R~16 on kestomuovinen hiilivetyhartsi. Tamid kumaroni-indeeni-
hartsi on meripihkanvédrinen hauras, kiinted aine, joka sulaa 94-107°

C:ssa.
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Cumar P-25 on kestomuovinen hartsi. Tdmd kumaroni-indeenihartsi

on tummanruskea tahmea, viskoosi neste, joka sulaa 20-30°C: ssa.

Nevex 100 on kestomuovinen hartsi. Tdm& aromaattinen hiilivetyhartsi
on meripihkan vidrisen hauraan kiintedn aineen tai keltaisten hiuta-

leiden muodossa, jotka sulavat 95-105°C: ssa.

Neville LX~1065 on kestomuovinen hartsi. Se on maadljypohjainen,
alkyloitu aromaattinen hiilivetyhartsi meripihkan vdrisen hauraan

kiintedn aineen muodossa, joka sulaa 100-107°C:ssa.

Nevillac 10 on kestomuovinen hartsi tummanruskean viskoosin nesteen
muodossa. Se on modifioitu kumaroni-indeenihartsi, joka sulaa

5-lOOC:ssa.

Polyvel GP 65 on maadljypohjainen kestomuovinen, amorfinen hiilivety-
polymeeri. Se on puolikiinted, meripihkan vidrinen amorfinen pehmi-
tinaine, jonka Saybolt Furol-viskositeetti (99°C) on 40-60 s ja ani-

liinipiste 65-79°C.

Polyvel G 100 on hartsi, joka on johdettu syklisten ja vinyyliaromaat-
tisten hiilivetymonomeerien seoksesta., T&amd maadljyperdinen hiili-
vetyhartsi on vaaleankeltaisen hauraan kiinte&n aineen tai meri-
pihkan vidristen hiutaleiden muodossa, joiden jodiluku on 120.

Hartsin sulamispiste on 100-105°C, sulaviskositeetti (177°C) 1100 cP
ja happoluku 0-2.

Polyvel M 130 on maadljypohjainen hiilivetyhartsi. Tdmd tyydyttimi-
ton hiilivetyhartsi on tumman meripihkan vdrinen hauras kiinted

aine, joka sulaa 120-144°C:ssa.

Polyvel M 100 on kestomuovi, joka vulkanoituukertamuoviseksi maadljy-
pohjaiseksi hiilivetyhartsiksi, jossa on suuri konjugoitujen ja kon~
jugoimattomien dieenien pitoisuus ja jonka molekyylipaino on 1200.

Se on meripihkan vdrinen hauras kiinted aine, joka sulaa 93—1050C:ssa,
jonka jodiluku on 200 ja sulaviskositeetti (149°C) 1500 cP.

Tdssd keksinndssd hyddyllisid alifaattisia happoja ovat tyydytetyt
ja tyydyttédmdttOmdt rasvahapot, jotka sisdltédvit n. 12-22 hiiliato-

mia. Erikoisarsvahappoja, kuten &ljyhappoa, linoleiini-, steariini-
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ja lauriinihappoa samoin kuin sellaisten rasvahappojen, kuin mdnty-
6ljyhappojen, kookoshappojen ja talihappojen seoksia voidaan kayt-
tdd. Hyddyllinen mdntydljyrasvahappo on Acintofg FA-1, jota valmis-

taa Arizona Chemical Co.

Kantoaineneste voi olla mikd tahansa materiaali, joka on inertti
muihin aineosiin ndhden, sekojttumaton veteen, nestemdinen huoneen-
lampdtilassa ja normaalipaineessa ja jonka viskositeetti on n.
30-400 SUS (Saybolt Universal sekuntia 38°C:ssa). Vaikka mita
tahansa materiaalia, joka tdyttdd yldd olevat arvosteluperusteet
voidaan kd&yttidd, suositeltavia kantoainenesteitd ovat luonnonéljyt,

mineraalidljyt ja hiilivedyt.

Suositeltavia kantoainenesteitd ovat, mutta ne eivdt rajoitu ndihin:
sinapinsiemendlijy, risiinidljy, risiinilesedlijy, soijadljy, maissi-
Bljy, mineraalitiivistedlijy, Stoddard-liuotin, maadljypohjainen
polttodljy, parafiininen mineraalidljy, nafteeninen mineraaliéljy,
tolueeni, ksvleeni, bhentseeni, heksaani, heptaani, oktaani, dodekaa-
ni, palodljy yms. Haluttaessa voidaan kdyttda kantoainenesteiden
seoksia. Parafiininen mineraalidljy on suositeltava kantoaine-

neste.

Vaahdonestovalmiste voidaan valmistaa seuraavalla menettelylld:

Osa A valmistetaan dispergoimalla halutut mddridt emulgoituvaa poly-~
olefiinivahaa ja ®ljyliukoista hartsia nestevdliaineeseen, kuten

mineraalidljyyn homogeenisen seoksen saamiseksi.

Osa B valmistetaan sekoittamalla keskenddn halutut mddrdt hydrofo-
bista piihappoa suspendoituna nestevidliaineeseen, kuten mineraali-
6ljyyn, polyoksialkyleeniglykolin monoeetterid, polyoksialkyleeni-
glykolin diesterid, trialkyylifosfaattiesterid ja valinnaisesti

alifaattista happoa.

Vaahdonestovalmiste voidaan valmistaa lisd8mid113 hitaasti osaa A
sekoitettuun osaan B, ja sekoittamalla sitten seosta, kunnes se on
tasainen, ja jdlkikdsittelemdlld homogenisoiden. Vaihtoehtoisesti
kaikki aineosat voidaan sekoittaa yhteen, ldmmittdi vaadittuun
ldmpdtilaan, jadhdyttidi 30°C:ecen ja homogenisoida. Kaikki kiintedt

aineosat paitsi piihappo on kuumennettava riittivin korkealle niiden
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liuottamiseksi nesteeseen. Seos voidaan valmistaa lampdtiloissa,

jotka vaihtelevat vidlilli n. 20-150°C.

Seuraavassa kuvataan sovellutuksia, joissa vaahdonestovalmistetta

kdytetddn, Ja sen arvostelua ndissi sovellutuksissa.

Vain pieni mddrd vaahdonestovalmistetta tarvitaan vaahdon hillit-
semiseen vesipitoisessa systeemissd. Vaahdonestoaine on hyddylli-
nen vaahdon estdmisessd ja/tai vdhentidmisessd vesipitoisissa sys-
teemeissd, kuten lateksimaaleissa ja muissa vesipohjaisissa suoja-
pddllysteissd., Sitd voidaan lisdtd missd tahansa kohdassa vesi-
pohjaisen suojapddllysteen valmistuksen aikana n. 1,2-18 g/l kohti
muodostettua tuotetta suositeltavien midrien ollessa n. 4,8-9,6 g/l.
Seuraavaa menettelyd voidaan kdyttdd vaahdonestovalmisteen tehokkuu-
den mddrddmiseen estettdessd vaahtoa vesipohjaisissa suojapiddllys-

teissd.

Mddrdtddn 3,8 1l:n lateksimaalimddrdn paino, joka ei sisdlld vaah-
donestoainetta. 230 g:n maalipurkki t&dytetddn sitten puoliksi
maalindytteelld ja haluttu md&drd vaahdonestovalmistetta lisdtdédn pur-
kissa olevaan maaliin. Vaahdonestoaine sekoitetaan lateksimaaliin

ja maalia ravistellaan 5-10 minuuttia mekaanisella maaliravisti-
mella (Red Devil Mixer). Paras vaahdonestoaine tuottaa tilavuuspai-
noltaan suurimman lateksimdalin ravistuskokeen jdlkeen. Haluttaessa
maalissa olevan vaahdonestoaineen suhteellinen stabiilisuus voidaan
madrdtd kuumentamalla maalindytteet, jotka sisdltdvdt vaahdonesto-
ainetta, 49°C:een, pit&mills niitd 49°C:ssa 14 pdivid ja testaamalla

sitten uudelleen niiden vaahdonestokyky ylld olevalla menettelyll&.

Vaahdonestoaine on myds hyddyllinen olemassa olevan vaahdon vdhen-
tdmisessd (hajotus) ja vaahdonmuodostuksen estédmisessd (poispitéd-
minen) mustalipedssd paperinvalmistuksen massankeittoprosessin aika-
na. Kun vaahdcnestoainetta kédytetddn paperinvalmistuksessa,

massaan lisdtd&n sitd n. 0,003-0,5 paino-osaa 100 paino-osaa kohti

kuivaa massaa.

Seuraavaa koemenetelmdd ja -~laitteistoa voidaan kdyttdd vaahdonesto-
aineen tehokkuuden mddrdamiseen vaahdon hajottamisessa ja poispitédmis
sessd mustalipedssd. Laitteistoa ja menetelmdid voidaan myds kadyt-—

td8 vaahdonestovalmisteen arvostelemiseen missd tahansa nesteessd,
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joka muodostaa vaahtoa sekoituksen ja/tai kuumennuksen aikana.

Pddastia testattavalle nesteelle on 1000 cm3:n korkeamuotoinen keit-
tolasi. K&yrd lasinen poistoputki, joka on juotettu keittolasin
pohjalle, on liitetty kumiletkulla keskipakoispumppuun, joka kier-
rattdd jatkuvasti koenestettd keittolasista pumpun kautta takaisin
keittolasiin. Koenestettd pumpataan sellaisella nopeudella, etti
takaisin tuleva koeneste sekoittaa keittolasissa olevaa koenestettd
siind mddrin,ettd vaahtoa muodostuu. Koenestettd pumpataan nopeudel-
la n. 7,6 1/min. ZKoeneste tulee keittolasiin kohdasta, joka on n.

6 cm nestepinnan yldpuolella ja osuu keittolasissa olevan nesteen

pintaan 90°:n kulmassa.

Kun koeneste on mustaliped, koe aloitetaan panostamalla 500 cm3

juuri saatua vdkevid, n. 75°C:een kuumennettua mustalipedd keitto-
lasiin. Kun mustaliped on levossa, se tdyttdi keittolasin n. 8,3
cm:n tasolle pohjan yldpuolelle, mikd merkitddn ja leimataan O-
viivaksi. Poispitokokeessa 0,1 cm? vaahdonestovalmistetta lisdtddn
keittolasissa olevaan mustalipedidn. Pumppu ja sekunttikello kidyn-
nitetddn sitten samanaikaisesti ja vaahdon korkeus O-viivan ylid-
puolella mitataan 15 sekunnin vdliajoin ensimmdisen minuutin aikana,
sitten 30 sekunnin vdlein sen jdlkeen ja merkitddn muistiin. Hajo-
tuskokeessa mustalipedd sekoitetaan ja kuumennetaan n. 75°C:een
ennen vaahdonestovalmisteen lisdystd. Kun vaahﬁoa on kertynyt 8 c¢m,
0,1 cm3 testattavaa vaahdonestovalmistetta lisdtddn mustalipedin;
vaahdon korkeus mitataan sitten ja tulokset rekistertidddn. Kuten
ylléa huomautettiin tdtd laitteistoa ja menetelmis voidaan k&yttsi
muidenkin nesteiden testaamiseen, jotka pyrkivit vaahtoamaan sekoi-

tuksen tai lidmmityksen aikana.

Vaahdonestovalmistetta voidaan myds kdyttdd eldinliiman ja muiden
vesipohjaisten sideaineiden valmistuksessa. T&1135in sit3d lisdtidin
liimoihin est&mddn loukkuun jd#neitd ilmakuplia pienentdmistd pinta-
kosketusalaa ja tdten liimasidoksen lujuutta. Vaahdonestovalmis-
tetta voidaan lisdtd liimaseokseen aineosien sekoituksen aikana
0,05~0,5 {(mieluummin 0,1-0,3) paino-osan méddrdt 100 paino-osaa kohti
liiman kuiva-aineita. Seuraavaa menettelyd voidaan kidyttdd vaahdon-
estovalmisteen arvioimiseen liimassa. Kaikki osat t&ssd menettelys-

sd ovat paino-ogsia ellei toisin mainita.
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40 osaa eldinliimaa sekoitetaan 60 osaan vettd 60-71°C:n lampdti=-
lassa, T&dtd seosta sekoitetaan kohtalaisella nopeudella ja 3 tai 4
tippaa fenolia lisdtd8n. Seoksen ladmpdtila ja sekoitus pidetédén
vakiona samalla, kun 35 osaa maissisiirappia sekoitetaan 65 osaan
seosta. Sen jdlkeen kun ndmd komponentit on perusteellisesti
sekoitettu, sekoitin kytketddn "suurelle nopeudelle"”" ja 0,5 paino-
osaa testattavaa vaahdonestovalmistetta lisdtddan. Suuren nopeuaden
sekoitusta jatketaan 5 minuuttia 65,6OC:ssa, lopetetaan sitten ja
seoksen annetaan Jjddhtyd hdiriintymdttd. Kun seos on jd38htynyt
huoneen ldimp&tilaan, geelittyneen liiman pintaa tutkitaan kuplien ja

muiden pinnan epdsddnndllisyyksien suhteen.

Tamidn keksinndn luonteen tiydellisemmdksi ymmdrtdmiseksi voidaan
viitata seuraaviin esimerkkeihin, jotka annetaan pelkdstdidn keksinndn
kuvaamiseksi eikd niitd ole tulkittava rajoittavassa mielessi.

Kaikki painot, osuudet Jja prosentit on laskettu painon mukaan ellei
toisin mainita. Samoin kaikki lampdtilat ovat ®c:ina ellei toisin

ilmoiteta.

Esimerkki I
Tdmd esimerkki kuvaa vaahdonestovalmisteen valmistusta, joka ei
sisdlld 6ljyliukoista hartsia ja on tdmdn keksinn®dn suojapiirin

ulkopuolella. Vaahdonestovalmiste valmistettiin seuraavalla

menettelylld kdyttden niitd aineosien mddrid, jotka on esitetty

taulukossa I otsikon esimerkki I sarakkeessa.

Osa A valmistettiin dispergoimalla 2,0 g emulgoituvaa polyeteeni-
vahaa (A-C Polyethylene 629, Allied Chemical, Morristown, N.J. 07960)
40,3 g:aan parafiininafteenista mineraalidlijyd (Sunthrene 410, Sun
0il Company, Philadelphia, Pa. 19103), jonka viskositeetti oli

105 SUS (Saybolt Universal - sekuntia) homogeenisen seoksen saami-
seksi 105-110°C:ssa.

Osa B valmistettiin sekoittamalla yhteen 25-30°%C:ssa 25,2 g hydroio-
bista piihappoa suspendoituna viskositeetiltaan 100-115 SUS olevaan
parafiiniseen mineraalidljyyn, 20,0 g polyoksipropyleeniglyvkolin
butyylimonoeetterid (UCON LB - 1715), 10,0 g polyoksietyleeniglyko-
lin dioleaattia, jonka molekyylipaino on 600 ja 2,5 g tributoksietyy-
lifosfaattia. Hydrofobinen piihapposuspensio valmistettiin ruiskut-

tamalla 1,63 g dimetyylipolysiloksaania, jonka viskositeetti oli
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50 ¢S8t, 9,3 g:lle sekoitettua jauhettua, saostettua piihappoa

(QUSO G-30, Philadelphia Quartz Co., Philadelphia, PA 19103) ja
pasuttamalla sitten ruiskutettua piihappoa 5 tuntia 207—2100C:Ssa
samalla, kun vesihdyry johdettiin pois. Pasutettu piihappo lisdt-
tiin sitten hitaasti 91,32 g:aan parafiinista mineraalidljyad kuu-
mennettuna 930C:een, sekoitettiin tasaiseksi ja homogenisoitiin
laboratoriohomogenisaattorissa (Manton-Gaulin) n. 20 MPa:n vaineessa.
Lampétila sdidettiin sitten 80-90°C:een ja 0,05 g dimetyylipoly-
siloksaania lisdttiin, jolloin saatiin dispersio, jossa oli 7
paino-% hydrofobista piihappoa 1,68 paino-%:ssa dimetyylipolysilok-

saania ja 91,32 paino-%:ssa parafiinista mineraalidljyd.

Vaahdonestovalmiste valmistettiin sitten lisddmdlld hitaasti osaa

A 105°C:ssa sekoitettuun osaan B 30°C:ssa ja sekoittamalla seosta
samalla jddhdyttden 30°C:een. Jaddhdytyksen jdlkeen seos jadlkikdsitel-
tiin homogenisoimalla laboratoriohomogenisaattorissa. Valmis vaah-

donestovalmiste oli samea meripihkanvdrinen neste, jonka Brookfield-

o

viskositeetti oli 430 ¢P ja joka erottui kahdeksi kerrokseksi: 80 %:r
yldkerrokseksi ja 20 %:n pohjakerrokseksi seistydédn yvhden pdivdan.
Esimerkin I seoksen valmistuksessa kdytetyt aineosat annetaan tau-

lukossa I ja sen fysikaaliset ominaisuudet taulukossa II.

Esimerkit IT-XIT

N&md esimerkit kuvaavat niiden vaahdonestovalmisteiden valmistusta

ja arvostelua, jotka kuuluvat tdmidn keksinndn suojapiiriin, ts.
niissd kdytetddn &ljyliukoisia hartseja ja valinnaisesti alifaatti-
sia happoja. Jokainen vaahdonestovalmiste valmistettiin kdyttden
aineosien mddrid, jotka on esitetty kullekin esimerkille taulukossa
I. Noudatettiin esimerkin I menettelyd silld poikkeuksella, ettd
jokaisessa esimerkissd taulukossa I esitetyt mddridt 6ljyliukoista
hartsia lisdttiin osaan A, joka sitten sekoitettiin ja dispergoi-
tiin osaan B, joka valinnaisesti sisdlsi alifaattista happoa, homo-

geenisen vaahdonestovalmisteen saamiseksi.

Valmiin vaahdonestovalmisteen Brookfield-viskositeetti mitattiin

ja merkittiin taulukkoon II. Jokaisen valmisteen annettiin sitten
seistd taulukossa II esitetty mddrd pdivid sen varastointi-idn
mddrdamiseksi. Varastointi-ikd ilmoitetaan taulukossa IT ilmaisulla
% erottunut ylédkerrokseksi ja % erottunut alakerrokseksi taulukossa
esitetyille mddrille pdivid. Oljyliukoisen hartsin lisdys johti

parantuneeseen varastointi-ik&dan.



eALToTUTTIRIRd

essig 7e’T6 el eTueesyOTTSATOITTALIoWTp essig g9’1 ersespnTyoddeyrtd eTSTOIOIPAY & [ EEITRSTS (®)

Z's

9‘ce
o'T

0’01

'St

z'sz

ITX

9’6

0'6T
0'T

00T

z'se

z'sz

IX

S'L

g'ze
0’z

0’01

o't

z’'sz

gze
o'z

o‘ot

0'0g

[AY

XTI

8'zZ¢
02

0’01

ooz

Z'se

ITTIA

'ze
0’2

0’01

0’0z

2'st

IIA

grze
o'z

oMl

0’0z

z'sz

IA

S'L

8’te
0'T

0’01

074

z'se

14}

g'ze
0'Z

0’01

o‘ce

z'sz

AT

G'L

g'ze
0°z

ITT

S'L

g'z¢g

0‘Z

0‘0T

c’oz

z'sz

I7

g'op
0’2

0‘CT

o'ce

z'st

32SNUNISCOY UISUTROISIUCPYLEA

I opniney

T-¥4 TO3UTIY
efoddey eTsTI3eRITIV

(00717 SV feXi

OETH Tank1od

0OTO ToAkTOd

G9dD ToAATOg

OT DeTTTASN

G90TXT OTTTAN

00T XamaN

¢Z-d Imum)

9T-d TEUND
elosixey e1sTOMTTALTQ
B3 TSUTeCURYS]SSN

eloyeATUTTISTOATOL
eTAN TObTIWe eisTONR{CUSTH

v3ToI93Se
~T33eeISOF TTATeTAL

B3 T9I33S9TP
USTTONATHTUSSTANTRTS®OATOd

B3} T8I933890UQu
USTTOMATETUSSTANTRTSHOATOS

(e) eTsepmTY
~oddeytTd BISTITTIOIPAH

T%TBWTST



21

ct

ueeuTe]
T3

weesuTe]
g

513

ITX

99

66

04

IX

OL

S

g

ueEsUTET
T4

ueesuTe]
paci

9 5T6

X XTI

58

76

8ES

ITIA

wdl ZT eTrspnedou z ensu JAT TTTEN TI1993T1SONSTA-PISTINoOId  (B)

6T 0s oS oS 6% 8¢ T
ueey|
=UTeT ueeyurel UeRsUTeT
=13 ST jc T3 66 i 04
ueey
=UTeT ueesureT ueequTeT
G9 SL ™ ™™ T ™ g

ZTh oeL 6,57 SLS 8¢ 295 Oty

ITA IA Fiy AT ITT 1T I

TSNS TEUTWO BTSTTPRYTSAT USPToUTRO}SSUcOyeeA

1T opnner

usaTel
upaTed X USUTUNG30Ig

TSes
=YOIIo3eTe INUN33oIs %

TS3ES
T =NOIISHETA INUNJIOTS %

(&) ao
T331593 ISOXYSTA-PTSTIHOOAg

TpIsUTSE



22

Esimerkki XIIT
Tidmd esimerkki esittid esimerkkien I-XII vaahdonestovalmisteiden

arvostelua maalin vaahdonestoaineina kdyttden seuraavia raviste-

lukokeita.

Vaahdon poispitdmiskoe suoritettiin lisddmdlla testattavaa vaahdon-
estovalmistetta vesipohjaiseen maaliin, joka ei sisdltdnyt lainkaan
vaahdonestoainetta ja ravistamalla Red Devil-sekoittimella ilmoi-
tettu minuuttimddrd. Ravisteltu ndyte punnittiin sitten ja painoa
kdytettiin maalin tiheyden (g/cm3) ja loukkuun jd&neen ilman tila-
vuusprosentin laskemiseen. N&aitd tuloksia verrattiin sitten ravis-
tamattoman maalin tuloksiin ilman vaahdonestoainetta, joka on esi-
tetty merkinndlld O kg vertailu (ei ravistelua) ja ravistellun maa-
lin tuloksiin ilman vaahdonestoainetta, jotka on esitetty merkinndl-

13 O kg vertailu (ravistelu) alla olevassa taulukossa.

Ravistelukoe I tehtiin kdyttden O ja 3,6 kg:n vdkevyyksid esimerkin
XI vaahdonestovalmistetta 100 litraa kohti Acrylic Latex Xemi-Gloss
203-T 326 (United Paint and Chemical Corp., Southfield, Michigan)
ja ravistelemalla ndytteitd Red Devil-sekoittimella 5 min alla

esitettyjen tulosten saavuttamiseksi.

Vaahdonestoaineen g/cm3 ravistelun Painohdvid Loukkuun jda-
viakevyys kg/100 1 jalkeen g nyttd ilmaa %
0]
Vertailu (ei ravis- 1,343 - -
telua)
3,6
Esimerkki XI 1,333 41 0,80
0
Vertailu (ravistelu) 1,304 150 2,94

Ndmd tulokset osoittavat, ettd kun kdytetddn 3,6 kg esimerkin XI vaah-
donestovalmistetta, se johtaa oleelliseen vdhenemiseen loukkuun

jddneen ilman mddrdssd.

RavistelukoeII tehtiin kdyttden O ja 2,7 kg:n vikevyyksiid alla
ensimmdisessd sarakkeessa esitettyjen esimerkkien vaahdonestoval-
mistetta 100 litraa kohti Vinyl/Acrylic Interior Coating 392-10762-
113 (E.I. du Pont de Nemours & Co., Inc., Wilmington, Delaware

19898) ja ravistelemalla ndytteitid Red Devil-sekoittimella 5 min,
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jolloin saatiin seuraavat tulokset:

Vaahdonestoaineen g/cm3 ravistelun  Painohdvid  Loukkuun jddnyt-

vékevyys kg/100 1 jdlkeen g td ilmaa %
0

Vertailu (ei ravig- 1,307 - -

telua)
2.7

Esimerkki VII 1,305 9 0,18
2,7

Esimerkki VIII - 1,303 18 0,36
2,7

Esimerkki IX 1,305 9 0,18
2,7

Esimerkki X 1,310 0 0,00
o _

Vertailu (ravistelu) 1,141 630 12,74

Ndamd tulokset osoittavat, ettd kun kdytetddn 2,7 kg esimerkkien VII,
VIII, IX ja X vaahdonestovalmisteita, se johtaa oleellisiin vdhennyk-

siin loukkuun jd&dneen ilman mddrdssd.

Ravistelukoe III tehtiin kdyttden O ja 1,8 kg:n vidkevyyksid alla
ensimmdisessd sarakkeessa esitettyjen esimerkkien vaahdonestovalmis-
tettd 100 litraa kohti Semi-Gloss 5 L-4225-maalia (Southland Paint
Co., Raritan, N.J. 08869) ja ravistelemalla ndytteitd Red Devil-

sekoittimella 5 minuuttia, jolloin saatiin seuraavat tulokset:
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Vaahdonestoaineen g/cm3 ravistelun Painohdvid Loukkuun jdi-

vidkevyys kg/100 1 jdlkeen g nyttd ilmaa, %
0

Vertailu (ei ravis- 1,262 - -

telua)
1,8

Esimerkki II 1,214 180 3,80
1,8

Esimerkki ITI 1,214 180 3,80
1,8

Esimerkki IV 1,218 168 3,51
1,8

Esimerkki V 1,212 190 3,99
1,8

Esimerkki VI 1,215 177 3,70
0

Vertailu (ravistus) 1,152 420 8,73

Namd tulokset osoittavat, ettd kun kidytetddn 1,8 kg:n esimerkkien
I1, III, 1V, V ja VI vaahdonestovalmisteita, se johtaa oleellisiin

vdhennyksiin loukkuun jd&dneen ilman mddrdssd.

Vaikka kexsintdd on kuvattu viitaten sen tiettyihin erikoistoteutus-
muotoihin, on ymmarrettdvd, ettei sitd ole tarkoitettu siten rajoi-
tetuksi, sillid niihin voidaan tehdd vaihteluita ja muutoksia,

jotka kuuluvat liitteend olevien patenttivaatimusten tdydelliseen ja

ajateltuun suojapiiriin.
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Patenttivaatimukset

1. Vesipitoisessa systeemissd kidytettdvd vaahdonestovalmiste,

joka sisdltdd n. 2-20 paino-% hydrofobista piihappoa suspendoituna
nestemdiseen kantoaineeseen, t unne t t u siitd, ettd se sisdl-
tdd 8ljyliukoisen hartsin ja valinnaisesti alifaattisen hapon, Jjossa
on n., 8-22 hiiliatomia, tehokkaan midédradn lisdyksen, joka riittdd
stabiloimaan ja est&mddn nestemdiseen kantoaineeseen suspendoidun

piihapon laskeutumisen.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen vaahdonestovalmiste, t u n-
nettu siitd, ettd siind on mukana n. 3-25 paino-% 8ljyliukoista

hartsia ja(valinnaisesti/ n. 0-15 paino-% alifaattista happoa.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen vaahdonestovalmiste, t u n-
nettu siitd, ettd siind on mukana n. 5-40 paino-$% polyoksialky-—
leeniglykolin monoeetterid, n. 2-25 paino-% polyoksialkyleeniglyko-
lin diesterid, n. 2-10 paino-% trialkyylifosfaattiestexrid, n. 0,5-5
paino-% hienojakoista emulgoituvaa polyolefiinivahaa ja loput

nestemdistd kantoainetta.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valmiste, t unne t tu
siitd,ettd O6ljyliukoinen hartsi on valittu ryhmdstd, johon kuuluvat
kumaroni-indeenihartsi, maadljypohjainen hiilivetyhartsi, terpeeni-

hartsi ja hiilivety-formaldehydihartsi.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valmiste, t unnet tu

siitd, ettd 8ljyliukoinen hartsi on kumaroni-indeenihartsi.

6. Patenttivaatimuksen 1l mukainen valmiste, t unnet t u
siitd, ettd Oljyliukoinen hartsi on maadljypohjainen hiilivetyhartsi.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valmiste, t unne t t u

siitd ,ettd O0ljyliukoinen hartsi on terpeenihartsi.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valmiste, t unne t tu

giitd,ettd &ljyliukoinen hartsi on hiilivety~-formaldehydihartsi.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valmiste, tunnet t u

siitd, ettd alifaattinen happo on mdntydljyn rasvahappo.



26

10. Patenttivaatimuksen 3 mukainen valmiste, t unnet tu
siitd,ettd monoeetteri on polyoksipropyleeniglykolin monobutyylieet-
teri, diesteri on polyoksietyleeniglykolin dioleaatti, fosfaatti-
esteri on tributoksietyylifosfaatti, polyolefiinivaha on polyetylee-

nivaha ja nestemdinen kantoaine on mineraalidlijy.

11. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 vaahdonestovalmisteen valmis-
tamiseksi, tunnet tu siitd, ettd

(a) 1lisdtddn 8ljyliukoista hartsia ja valinnaisesti alifaattista
happoa, Jjossa on n. 8-22 hiiliatomia, n. 2-20 paino-%:iin hydrofobis-
ta piihappoa suspendoituna kantoainenesteeseen, jota hartsia ja hap-
poa lisdtddn tehokas mddrd, joka riittdd stabiloimaan ja estdmddn
piihapon laskeutumisen nestemdisessd kantoaineessa, minkd jdlkeen
(b) sekoitetaan n. 20-150°C:ssa tasaisen seoksen saamiseksi, minkd
jdlkeen

(¢} homogenisoidaan seos, ja sen jdlkeen

(d) j&dhdytetddn, jolloin saadaan valmis vaahdonestovalmiste.

12, Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd ,ettd ldsnd on n. 3-25 paino-% 8ljyliukoista hartsia ja valin-

naisesti 0,15 paino-% alifaattista happoa.

13. Menetelmd patenttivaatimuksen 3 vaahdonestovalmisteen valmis-
tamiseksi, tunnet tu giitd,ettd

(a) dispergoidaan hienojakoista emulgoituvaa polyolefiinivahaa ja
6ljyliukoista hartsia nestemdiseen vidliaineeseen n. 20-150°C: ssa
homogeenisen dispersion saamiseksi, minkd j&lkeen

(b) sekoitetaan yhteen hydrofobista piihappoa suspendoituna neste-
mdiseen kantoaineeseen, polyoksialkyleeniglykolin monoeetterid,
polyoksialkyleeniglykolin diesterid, trialkyylifosfaattiesterid

ja valinnaisesti alifaattista trialkyylifosfaattiesterid ja valinnai-
sesti alifaattista happoa n. 20-1509C:ssa suspension saamiseksi,
minkd jdlkeen

(c) sekoitetaan yhteen kohdan (a) dispersio ja kohdan (b) suspensio
tasaisen seoksen saamiseksi, minkd j&dlkeen

(d) homogenisoidaan seos ja sitten

(e) Jddhdytetddn, jolloin saadaan valmis vaahdonestovalmiste.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmid, t unn e t t u

siitd, ettd monoeetteri on polyoksipropyleeniglykolin monobutyyli-
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eetteri, diesteri on polyoksietyleeniglykolin dioleaatti, fosfaatti-
esteri on tributoksietyylifosfaatti, polyolefiinivaha on polyetylee-

nivaha ja nestemdinen kantoaine on mineraalidljy.

15, Menetelmd vaahdon poistamiseksi vesipitoisesta systeemistd,
tunnettu siitd, ettd lisdtddn vaahtoa hillitsevid m3dri

patenttivaatimuksen 1 vaahdonestovalmistetta vesipitoiseen systee-

miin.

16. Menetelmd vaahdon estdmiseksi vesipohjaisessa suojapddllystees-—

sd, tunnetttu siitd, ettd lisdtdidn vaahtoa hillitsevd mdari

patenttivaatimuksen 1 vaahdonestovalmistetta pddllysteeseen.

17. Menetelmd vaahdon estdmiseksi vesipohjaisessa liimassa, t u n-

nettu siitd, ettd lisdtddn vaahtoa hillitsevd mddrd patentti-

vaatimuksen 1 vaahdonestovalmistetta liimaan.

18. Menetelmd vaahdon poistamiseksi paperinvalmistuksen mustalipeds-

td, tunnettu siitd, ettd lisdtiddn vaahtoa hillitsevd midldrid

patenttivaatimuksen 1 vaahdonestovalmistetta mustalipeddn.
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