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Berggren Oy Ab

Menetelmd huokoisten polymeerihelmien valmistamiseksi - FGrfarande for
framstdllning av pordsa polymerpérlor

(57) Tiivistelmd

Rakkulaisten pallosten valmistukseen on kehitetty menetel-
m¥, jota voidaan k¥ytt¥d puolikiilto- tai kiiltopintaisten
maalien valmistukseen. Menetelmiss¥ sekoitetaan keskend¥in
8ljyfaasi, joka sisit¥¥ silloittuvaa polyesterihartsia liu-
oksena hartsin kanssa kopolymeroituvassa monomeerissd, ja
vesifaasi, joka sisdltd¥ emulgoivaa ainetta, sellaisissa
olosuhteissa, ettd muodostuu 8ljyfaasin pallosia, joiden
halkaisija on alle 1,5}pm. Palloset sisdltiivd emulsio si-
s¥ltdd myds emdstd, ja emulgoivan aineen mddrd on 3-16
g/100 ml 8ljyfaasia ja tilavuusosuuden arvo on 0,2-0,4 ja
emulgoivan aineen m¥¥r¥st¥ ja tilavuusosuudesta riippuvan
suureen X arvo miidritellyssi muodossa on 4-8. Palloset on
edullisesti pigmentoitu titaanidioksidipigmentilli.

(57) Sammandarg

Ett f¥rfarande har utvecklats f8r framstdllning av pordsa
pirlor, som kan anv¥ndas f&r framst¥llning av halvglins-
ande eller glinsande férger. I fYrfarandet blandas en olje-~
fas innehdllande ett tvirbindbart polyesterharts i en 1l8s-
ning av en monomer som 4r kopolymeriserbart med hartset,
och en vattenfas innehdllande en emulgator under sédana
férhdllanden att det bildas oljefasplrlor med en diameter
under 1,5 um. Emulsionen som innehdller p&rlorna innehdller
§ven en bas och méngden emulgator dr 3-16 g per 100 ml ol-
jefas och volymfraktionen har ett vlrde pd 0,2-0,4 och be-
roende p& méngden emulator och volymfraktionen har stor-
heten X { definierad form ett vdrde pid 4-8. Pidrlorna har
férdelaktigen pigmenteras med titandioxidpigment.
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Menetelmi huokoisten polymeerihelmien valmistamiseksi

Tami keksintd koskee menetelmidd sellaisten huokoisten poly-
meerihelmien valmistamiseksi, joiden keskitilavuushalkaisija

on alle 1 /um.

Tunnetut menetelmdt rakkulaisten polymeeripallosten eli huo-
koisten polymeerihelmien valmistamiseksi tuottavat tuotteita,
jotka ovat hyddyllisid himmeiden maalien valmistuksessa. On
olemassa tarvetta parannetulle menetelmille huokoisten helmien
valmistamiseksi, joita voidaan kdyttdad puolikiiltdvien tai kiil-
topintaisten maalien valmistuksessa ja joilla helmilld on myds
riittivi huokoisuusaste maalin tekemiseksi hyvdksyttdvdn ldapi-

kuultamattomaksi.

Timi keksint® koskee n#in ollen menetelmdd huokoisten polymeeri-
helmien valmistamiseksi, joiden keskitilavuushalkaisija on alle
1 /Uy sekoittamalla keskenddn:

8ljyfaasi (A), joka koostuu silloittuvasta, veteen liukenematto-
masta, karboksyylid sisdltdvéstd, tyydyttédmitttmdstd polymeeri-
hartsista liucksessa hartsin kanssa kopolymeroitavissa olevan
eteenisesti tyydyttémittémén monomeerin kanssa, vesifaasi (B},
joka koostuu emulgointiaineesta vesiliuoksessa, ja emds (A):n
pallosten emulsion muodostamiseksi (B):hen, ja polymeroimalla
pallosten hartsi haluttujen huokoisten helmien muodostamiseksi,

jolle menetelmélle on tunnusomaista, ettd faasit (A) ja (B)
sekoitetaan keskenddn siten, ettd pddosalla niin muodostetuista
pallosista (A) on halkaisija alle 1,5 /um, etti emulgointiaineen

midrd on 3 - 16 g/100 ml (A), ettd emiksen kokonaismddrd on
0,3 - 10 ekvivalenttia hartsin karboksyyliryhmdd kohti, etta
tilavuusosuudella R on arvo 0,2 - 0,4, jossa

(A) :n tilavuus
(A + B):n tilavuus

R =

ja ettd X:n arvo on 4 - 8, jossa
R - (emulgointiaineen mddrd)
(1-2R)

jolloin emulgointiaineen mddrd on ilmaistu grammoina 100 ml
(2) kohti.

X =
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Sanonnalla huckoinen tai rakkulainen tarkoittaa, etti helmet
eli palloset sisfltidvdt useita rakkuloita.

Témén keksinndn menetelmdllid tuotetaan rakkulaisia pallosia,
joiden keskitilavuushalkaisija on alle 1 /um ja 95 %:1lla
pallosten tilavuudesta halkaisija on alle 1,5 /um. Palloset
ovat hyvin rakkulaisia n&ill4 pienill¥ kokoalueilla ja niitd
voidaan kdyttdi kiilto- tai puolikiiltopintaisten maalien val-
mistukseen. Keksinndn menetelmissi voidaan saada pallosia,
joiden keskitilavuushalkaisija on n. 0,5-1 /um ja haluttaessa
ne voivat olla pigmentoituja.

Havaitaan, ettd tdhin menetelmiin liittyy kriittisten para-
metrien soveltaminen eri reagenssien miiriin ja niiden vdli-
seen suhteeseen ja niitid selostetaan yksityiskohtaisemmin j&l-
jempdnd.

Tédsséd keksinnbssd kdytetty polymeerihartsi on tyydyttdmdtdn ja
voi olla mik# tahansa sellainen hartsi, joka kykenee reagoimaan
eteenisesti tyydyttdmdttdmén orgaanisen monomeerin kanssa alle
100°C:n ldmpStiloissa muodostaen jHykin silloittuneen poly-
meerin, jolla on sopivat fysikaaliset ja kemialliset ominaisuu-
det pallosen muodostukseen. Tdmdn keksinndn menetelmissi on
edullista k&éyttdd hartseja, jotka on muodostettu kondensoi-
malla kaksiarvoista alkoholia (tai sen vastaavaa oksidia) tie-
tyn mddrdn kanssa alifaattista dikarboksyylihappoa ja tietyn

. mddrdn kanssa aromaattista dikarboksyylihappoa (tai vastaavia
anhydrideji) .

Tyydyttédmdttdmien polyesterihartsien, jotka on muodostettu
kondensoimalla etyleeni-, propyleeni-, tetra-, penta- tai heksa-
metyleeniglykoleja tai niiden vastaavia oksideja tyydyttdmdtts-
mien kaksiemdksisten happojen, kuten fumaari- tai maleiinihapon
(tai jdlkimmdisessd tapauksessa anhydridien) kanssa ja tietyn
mddrén kanssa aromaattista happoa, kuten isoftaali- tai ftaali=-
happoa (tai ftaalihappoanhydridi&) on havaittu olevan erityisen
sopivia kyseessd olevaan menetelmiin. Propyleeniglykolin,
fumaarihapon tai maleiinihappoanhydridin ja ftaalihapon (tai

-anhydridin) kondensaatiotuote on erityisen sopiva.,
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Yleensd on toivottavaa, ettd komponenttien suhteet ja konden-
saatioaste ovat sellaiset, ettd saadun tyydyttdméttdmidn poly-
esterihartsin happoluku on v&lilld 5-100 (ilmoitettuna mg:ina
KOH/g hartsia) ja erityisesti se on v&1illid 10-35.

On my8s havaittu edulliseksi k8yttdd tyydyttamidttomid poly-
esterihartseja, joiden viskositeetti on v&1illi 5-60 poisea

ja erityisesti v&1ill& 20-40 poisea (mitattuna 70 paino-%:sena
liuoksena tyydyttdmdttdmdssd monomeeriss¥, esim. styreenissi
25°C:ssa).

Saattaa myds olla edullista modifioida tyydytt&mdtdntd polyes-
terihartsia 1liittdm#l1& hartsiin polyetyleenioksidiketjuja,
silld tdllaiset hartsit voivat myds muodostaa tdssd keksinnds-

sd vaaditun tyyppisid stabiileja emulsicita.

T&mé&n keksinndn menetelméssd polyesterihartsi liuotetaan aluksi
tyydyttamétt8md&n monomeeriin, jota on l4snd riittldvd mdidrd hart-
sikomponentin tarvittavan silloittumisen aikaansaamiseksi.

Ldisnd olevan monomeerin mddrd on normaalisti v&hintddn 30

paino-% hartsista ja edullisesti sit8 on l&snd mddrd vidlilli
40-70 %.

Tyydyttdmdtdn monomeeri, johon hartsi liuotetaan, on oleelli-
sestl liukenematon veteen ja kuten mainittiin kykenee kopoly-
meroitumaan hartsin kanssa tuottaen silloitettua tuotetta.
Yleensd tyydyttémdtdn monomeeri on tyydyttdmdt¥n aromaattinen
hiilivety ja edullisesti se on vinyyliaromaattinen hiilivety,
kuten styreeni, divinyylibentseeni, alfametyylistyreeni tai
sekamonomeerit, joita on kaupallisesti saatavana vinyylitoluee-
nin nimelld. Haluttaessa tyydyttédmdtdntd alifaattista komono-
meerid voidaan sekoittaa tyydyttémdtt¥midn monomeeriin ja tyy-
pillisid komonomeerejd ovat akryyli- tai metakryylihappojen
esterit, kuten metyyliakrylaatti, metyylimetakrylaatti, etyyli-
akrylaatti ja n-butyyliakrylaatti ja muut polymeroituvat yh-
disteet, kuten akryylinitriili, vinyyliasetaatti ja etyleeni-
glykolidimetakrylaatti.
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Valmistettava vesifaasi (B) koostuu emulgointiaineesta vesi-
liuoksessa. Emulgointiaineen teht&v&ni on stabiloida 6l1jy ve-
dessd-tyyppisid emulsioita ja erds esimerkki tidllaisesta emul-
gointiaineesta on fenolimodifioitu polyalkyleenioksidi, mutta
edullisesti emulgointiaine on osittain hydrolysoitu polyvinyyli-
asetaatti. Tyypilliselld hyddylliselld, osittain hydrolysoi-
dulla polyvinyyliasetaatilla on molekyylipaino jopa 150 000,
esim. 100 OO0 ja 85-95 % sen hydrolysoituvista ryhmistd on
hydrolysoitu.

Vesifaasi sisdltdd myds edullisesti emists, jonka on kyett&vi
ainakin osittain ionisoimaan hartsin karboksyyliryhmi3 auttaak-
seen hartsipallosten stabiloinnissa ja auttaakseen kehittimi&n
pallosten sisdistd rakkulanmuodostusta. Yleensi miti tahansa
sopivaa orgaanista tai epdorgaanista emisti voidaan kayttas,
mutta kdytdnndssd edullinen emis on epiorgaaninen ja erityi-
sesti se on alkali, kuten ammoniakki tai sen alkalisuola,

kuten ammoniumkarbonaatti tai alkalimetallikarbonaatti.

Vaikka on edullista, ettd vesifaasi sisidltii emistd, asian ei
vdlttamattd tarvitse olla nidin. Emds voidaan lisdtid emulsioon
muodostuksen j&lkeen tai osa emiksen kokonaismiiristi voi olla
ldsnd vesifaasissa ja osa voidaan lisiti joko emulsion muo-
dostuksen aikana tai sen jilkeen. Edullisimmassa menetelmis-
sd osa emdksestd on lisni vesifaasissa (B) ja osa emiksestd
lisdtddn emulsioon sekoituksen aikana, jolla emulsio muodoste-

taan.

Emulgointiaineen todellinen vikevyys riippuu vaaditusta miirds—
td, joka tarvitaan t&min keksinndn tarkoituksiin, ja veden
mddrdstd, jota arvellaan toivottavaksi kdyttdd ja yleensd 6ljy-
faasin (A) ja vesifaasin (B) vidlisestd tilavuussuhteesta.
Tavallisesti kuitenkin emulgointiaineen todellinen vadkevyys
vesifaasissa on O,7-11 painoprosenttia faasin (B) kokonaispai-
nosta. Kuitenkin prosessissa kdytetyn emulgointiaineen midrin
on oltava 3-16 g/100 ml1 (A) ja edullisesti 5-12 g/100 ml (Aa).

Eméksen vdkevyys faasissa (B) riippuu myds samalla tavoin
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lukuisista tekijdist4, mutta keksinn®n prosessissa kdytetty
kokonaismiiri on vidlttimittd O0,3-10 ekvivalenttia emistd faa-
sissa (A) olevan hartsin karboksyyliryhm&dd kohti. Edullisesti
emiksen miiri on 1-4 ekvivalenttia hartsin karboksyyliryhmdd
kohti. N&in ollen arvioidaan, ett¥ emdksen todellisen vidke-
vyyden vesifaasissa (B) tulee olla sellainen, ettd se aikaan-
saa vaaditun kokonaismiirin tdssi esitetylle alueelle, kun

se lisitdin mahdolliseen uuteen miiriin, joka lisdtddn kompo-

nenttiin (A) ja (B) sekoituksen aikana tai sen jédlkeen.

Vesifaasi voi sisdltii myds paksunninta, joka auttaa emulsion
muodostamisessa keksinn®n prosessissa ja tyypillinen paksunnin
on hydroksietyyliselluloosa. Lésndolevan paksuntimen md&drd
voi olla 0-0,6 g/100 ml vesifaasia (B).

On tavallista 1iitt34 pigmenttid, kuten titaanidioksidia,
rautaoksidia tai magnesiumtitanaattia tai orgaanista pigment-
tid pallosiin ja t&m&d voidaan toteuttaa jauhamalla pigmenttid
faasin (A) kanssa ennen kuin kaksi faasia (A) ja (B) sekoite-
taan kesken#in keksirndn mukaisesti. Pigmenttid jauhetaan
8ljyfaasin (A) kanssa tavallisesti sellainen mddrd (riippuen
kulloisestakin pigmentist&), ett¥ valmiisiin pallosiin liite-
t43%n jopa 60 paino-% pallosten kokonaispainosta.

Mitd tahansa sopivan tyyppistd titaanidioksidipigmenttid voi-
daan k#ytt#3 keksinndn prosessissa, mutta edullisesti titaani-
dioksidi on pigmenttirutiilititaanidioksidia, jonka pinnalla
voi olla "niinkutsuttu" p#dillyste metallin, kuten titaanin,
alumiinin, sirkoniumin, sinkin seriumin yhtd tai useampaa
kidevedellisti oksidia tai piidioksidia tai fosfaattia.

T4min keksinn®n mukaisesti kahta faasia (A) ja (B) sekoitetaan
misirdtylld tilavuusosuudella R, jota esitetdédn lausekkeella
(A):n tilavuus

(A + B):n tilavuus

R =

ja jonka arvo on 0,2-0,4. Edullisin on prosessi, jossa faaseja

(A) ja (B) sekoitetaan sellaisissa suhteissa, ettd edella
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mainitun lausekkeen esittdmdlli tilavuusosalla (R) on arvo
0,25-0,35.

Edelleen keksinndn prosessi suoritetaan siten, etti

R_(emulgointiaineen miiri)
(1-2R)
kun emulgointiaineen m&d&dr&ll4 on arvo 3-16 g/100 ml (A)'ja
kun R:114 oli arvo 0,2-0,4, X:n arvon tulisi olla 4-8.

= X

Kahden faasin (A) ja (B) sekoittamista suoritetaan, kunnes muo-
dostettujen (A):n pallosten pd#osan koko on alle 1,5 /um

ja tavallisesti t#m4 merkitsee, ettd n. 95 tilavuusprosen-
tilla pallosista on halkaisijan koko alle 1,5 /am. Sekoitus
suoritetaan tavallisesti pikasekoittimessa, joka sopii emul-
sioiden mucdostukseen ja on havaittu, ettd kun sekoittimen
nopeutta lisdtddn, voidaan k&yttd4 alempaa X:n arvoa yll& mai-
nitulla alueella. Hyddyllisin sekoitin on roottori-
staattorisekoitin.

Pallosten muodostamisen j&lkeen hartsi silloitetaan kopolyme-
roimalla valittu monomeeri hartsin kanssa. Polymeroinnin ini-
tiointi suoritetaan tavallisesti kemiallisesti lisHim%113 emul-
sioon sopivaa initiaattoria kuten orgaanista peroksidia, esim.
kumeenihydroperoksidia. Haluttaessa ja tavallisesti polymeroin-
ti suoritetaan kiihdyttimen, kuten kobolttinaftenaatin ldsndollessa,
joka voidaan sopivasti lis#td 8ljyfaasiin (A) ennen kuin se
sekoitetaan vesifaasiin (B).

Polymerointi suoritetaan tavallisesti korotetussa l&mp6tilassa,
joka on yli 40°¢ ja tavallisesti kdytetd#n limpdtiloja vililli
50-65°C. Maksimipolymeroitumisen ja silloittumisen saavutta-
miseksi on toivottavaa, ettd pallosten suspensiota vanhenne-
taan. On toivottavaa, ettd vapaan monomeerin m#dri pallosten
suspensiossa prosessin pddtyttyd on alle 1 paino-% suspensiosta
ja edullisesti alle 0,3 paino-%.
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Saadut palloset voidaan erottaa vesisuspensiosta ennen kdyt-
t34, mutta edullisesti ne jitetHddn vesisuspensioon ja siihen
sekoitetaan asianmukaiset aineosat vesiemulsiomaalien muodos-
tamiseksi, joilla on kiilto- tai puolikiiltoulkondkd ja

hyvd ldpikuultamattomuus.

Esimerkki 1

Tyydyttimit8n polyesterihartsi valmistettiin kondensaatio-
polymeroimalla maleiinihappoa, ftaalihappoanhydridid ja propy-
leeniglykolia moolisuhteessa 3:1:4,5. Tuotteella oli happo-
luku 22 mg KOH/g ja viskositeetti 25 poisea 70 %:sena w/w
liucksena styreenissd 25%C:ssa.

8ljyfaasi valmistettiin jauhamalla 100 osaa rutiilititaanidiok-
sidia 54 osassa tyydyttdmidttOmin polyesterin 50 %:sta liuosta
styreenissd. Vield 63 osaa 50 %:sta hartsiliuosta lisdttiin
sitten ja sen jidlkeen 0,56 osaa kobolttinaftenaatin styreeni-
liuvosta, joka sisdlsi 5 % w/w kobolttia.

83 paino-osaa saatua dispersiota lisdttiin samalla sekoittaen
vesifaasiin, joka sis&lsi 5,9 osaa 90 %:sesti hydrolysoitua po-
lyvinyyliasetaattia, 0,3 osaa hydroksietyyliselluloosaa, 1,53
osaa ammoniakin 30 %:sta w/w liuosta ja 137 osaa vettd, jolloin
ei~-vesifaasin tilavuusosuudeksi (R) saatiin 0,26 ja X:n arvok-
si 6,3.

Saatua emulsiota sekoitettiin suurella nopeudella roottori-
staattorisekoittimella 5 minuuttia, mink& ajan kuluttua pisa-
roiden halkaisija oli oleellisesti alle 1,5 /um.

Sen jidlkeen lisidttiin 100 osaa kuumaa vettd, jolloin koko seok-
sen ldmpdtilaksi saatiin SOOC, ja 0,72 osaa kumeenihydroperok-
sidia polymeroinnin initioimiseksi. Seoksen annettiin seistad

yli y¥n rakkulaisten pallosten suspension tuottamiseksi.

Saatujen pallosten osoitettiin elektronimikroskooppisesti

olevan hyvin rakkulaisia ja niiden keskitilavuushalkaisijan
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olevan 0,73 /um, 95 %:n tilavuudesta ollessa alle 1,5 /um.

Pallosdispersiosta valmistettiin maali seuraavasti. Lisdmiiri
rutiilipigmenttid (50 osaa) jauhettiin palloslietteeseen (125
osaa) yhdessd polyfosfaattidispergointiaineen (0,3 osaa),
vaahtoamisen estoaineen (Nopco NXZ) (0,1 osaa) ja biomyrkyn
(Proxel PL) (0,3 osaa) kanssa.

Valmistettiin ohennusliuos, joka sis8lsi 10 osaa hydroksietyy-
liselluloosaa, 10 osaa polyfosfaattidispergointiaineen (Calgon
PT) 5 %:sta liuosta, 58 osaa esteri-alkoholiyhteensulautusapu-
ainetta (Texanol), 6 osaa vaahtoamisen estoainetta, 1 osan bio-
myrkkyd ja 695 osaa vettd. T&hdn lisdttiin 1707 osaa kopoly-
meerilateksidispersiota, jonka haihtumattomien osien pitoisuus
oli 55 % (Emultex VV 536). Ohennusliuoksen pH s#dddettiin ar-
voon 8 ammoniakin vesiliuoksella.

40 osaan ohennusliuosta lis#ttiin 35 osaa pigmentti/pallos-
sekadispersiota. Saatua maalia levitettiin mustalle ja valkoi-
selle kartalle 60 mikronin mérk#paksuudeksi ja annettiin kuivua
yli ydn. Kuiva kalvo antoi jyrkkyyssuhteeksi 88,4 % ja kiilto-
arvoiksi 30 (60°) ja 83 (85°) mitattuna Byk Mallinckrodt-
kiiltomittarilla.

Esimerkki 2

Rutiilititaanidioksidipigmenttid dispergoitiin polyesteri-
hartsiliuokseen ja kobolttinaftenaattia lisZttiin kuten esi-
merkissd 1.

141 paino-osaa n#din saatua dispersiota lisHttiin samalla sekoit-
taen vesifaasiin, joka sis#dlsi 7,5 osaa 90 %:sesti hydrolysoi-
tua polyvinyyliasetaattia, 0,5 osaa hydroksietyyliselluloosaa,
0,8 osaa ammoniakin 30 %:sta w/w liuosta ja 216 osaa suunnil-
leen 40°C:ssa olevaa vettd, jolloin ei-vesifaasin tilavuus-
osuudeksi (R) saatiin 0,28 (X = 5,4).
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Emulsiota sekoitettiin suurella nopeudella 2 minuuttia, minkid
jdlkeen vield 1,8 osaa 30 %$:sta ammoniakkia lisidttiin ja sekoi-

tusta jatkettiin 5 minuuttia.

Sen j&dlkeen lis&ttiin 194 osaa kuumaa vettd, jolloin kokonais-
ldmpdtilaksi saatiin 54°C, ja 1 osa kumeenihydroperoksidia.

Kovettamisen j&dlkeen saatiin rakkulaisia pallosia, joiden keski-
tilavuushalkaisija mitattuna elektronimikroskoopilla oli

0,80 /um ja 95 tilavuus~-%:sesti alle 1,4 /um.

Koemaali valmistettiin kuten esimerkissid 1 ja levitettiin,
jolloin jyrkkyyssuhteeksi saatiin 93,4 % ja kiiltoarvoiksi
24 (60°%) ja 74 (859).

Esimerkit 3, 4 ja 5
Ndmd esimerkit esittd8vdt tilavuusosuuden vaihtelun vaikutusta

emulgoinnissa.

Rutiilititaanidioksidipigmenttil dispergoitiin 50 %:seen tyy-
dyttdmidttSmddn polyesterihartsin liuokseen jauhamalla kuula-
myllyssd 100 osaa T102
osaan dispersiota sekoitettiin 3 osaa bentsoyyliperoksidin

50 %:sta w/w pastaa butyylibentsyyliftalaatissa. Seos lisdt-
tiin vesifaasiin, joka sisdlsi 10,2 osaa 90 %$:sesti hydrolysoi-

tunutta polyvinyyliasetaattia, 0,5 osaa hydroksietyyliselluloo-

117 osan kanssa hartsiliuosta. 143

saa, 3,5 osaa 30 %$:sta w/w ammoniakkiliuosta ja eri miidrid vettd
alla olevan taulukon osoittamalla tavalla. Emulsiota sekoi-
tettiin laboratoriokokoisella hammastetulla kiekkosekoittimella
5 minuuttia nopeudella 2000 rpm. 60°C:ista vettd lis#ttiin
ei-vesipitoisuuden laimentamiseksi 25 %:iin w/w ja kovettumis-
ta joudutettiin lis#d&m&11¥ 1 osa dietyylianiliinia. Niytteet
asetettiin vesihauteelle 60°C:een kahdeksi tunniksi samanlai-

sen kovettumisen varmistamiseksi.

Koemaalit valmistettiin seuraavasti: Esidispergoitu rutiili-
TiOz-pigmenttiliete valmistettiin 75 %:n w/w pitoisuudeksi
veteen kdyttden 0,5 % w/w polyfosfaattidispergointiainetta
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Tiozzsta. 5 osaa t&t4 sekoitettiin 38 osaan vinyyliasetaatti-
kopolymeerin lateksidispersiota, jonka haihtumattomien osien
pitoisuus oli 56 %, 6,7 osaan hydroksietyyliselluloosan

3 %:sta w/w liuosta ja 0,3 osaan ammoniakin 30 %:sta w/w
livosta. T&m4 esiseos (50 osaa) sekoitettiin 60 osaan
palloslietettH.

Pallosten vdliset kokoerot m&&r&ttiin saatujen maalien kiilto-
mittauksilla.

Esim. Osaa vettd Tilavuus- X 85°
emulgoinnissa osuus R — kiilto
3 300 0,22 4,4 52
235 0,26 6,3 56
190 0,30 8,8 Kddnteis-

emulsio
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd huokoisten polymeerihelmien valmistamiseksi,
joiden keskitilavuushalkaisija on alle 1 /um, sekoittamalla
kesken&dén:

dljyfaasi (A), joka koostuu silloittuvasta, veteen liukene-
mattomasta, karboksyylii sisdltlvéstd, tyydyttdm&ttdmasta
polymeerihartsista liuoksessa hartsin kanssa kopolymeroita-
vissa olevan eteenisesti tyydyttimitt&mdn monomeerin kanssa,
vesifaasi (B), joka koostuu emulgointiaineesta vesiliuoksessa, ja
emds (A):n pallosten emulsion muodostamiseksi (B):hen, ja
polymeroimalla pallosten hartsi haluttujen huokoisten helmien
muodostamiseksi, tunne t t u siiti, ettd faasit (A) jJja
(B) sekoitetaan kesken#ddn siten, ettd pdiosalla ndin muodoste-
tuista pallosista (A) on halkaisija alle 1,5 /um, ettd emul-
gointiaineen md&drd on 3 - 16 g/100 ml (A), ettd emdksen koko-
naismiirs on 0,3 - 10 ekvivalenttia hartsin karboksyyliryhmdd
kohti, etti tilavuusosuudella R on arvo 0,2 - 0,4, jossa

(A) :n tilavuus

(A + B):n tilavuus
ja ettd X:n arvo on 4 - 8, jossa

R- (emulgointiaineen mé#ri)
(1-2R)

jolloin emulgointiaineen m##r3 on ilmaistu grammoina 100 ml
(A) kohti.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unn e t t u

siiti, ettd tilavuusosuudella (R) on arvo 0,25 - 0,35.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, etti emulgointiaineen mddrd on 5 - 12 g/100 ml
(a).
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4, Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, etti emidksen kokonaismiiri on 1-4

ekvivalenttia hartsin karboksyyliryhm4i kohti.

5. Minkd tahansa edelli olevan patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unn e t t u siitd, ettd karboksyylid sisdltidvi
polymeerihartsi on kaksiarvoisen alkoholin, alifaattisen di-
karboksyylihapon ja aromaattisen dikarboksyylihapon kondensaa-
tiotuocte.

6. Minkd tahansa edelli olevan patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unn et t u siit¥, ettd monomeerii on lisni
6ljyfaasissa (A) vdhintid8n 30 paino-%:n miiri hartsista ja
edullisesti 40 - 70 paino-%:n mi&ri hartsista.

7. Minkd tahansa edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unne t tu siit¥, etti emulgointiaine on
osittain hydrolysoitu polyvinyyliasetaatti, jonka molekyyli-
paino on jopa 150 000 ja jonka hydrolysoituvista ryhmistd

85 - 95 % on hydrolysoitu.

8. Minkd tahansa edell¥ olevan patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unn e t t u siitd, ettd ainakin osa emiksen
kokonaismddrdstd on lisni vesifaasissa (B) ennen sen sekoitta-

mista 8ljyfaasiin (Aa).

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettd lisdmé¥ri emdsti lisitiin emulsiocon 8ljyfaasin (A)
ja vesifaasin (B) sekoituksen aikana.

10. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd lislmiiri emistd lisitd4n emulsioon 6ljyfaasin (A)
ja vesifaasin (B) sekoituksen j4lkeen.

11. Minkd tahansa edelli olevan patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t unnettu siitd, ettd pigmentti sekoitetaan

6ljyfaasiin (A) ennen faasien (A) ja (B) sekoittamista.
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Patentkrav

1. Férfarande f&r framstidllning av portsa polymerpdrlor med
en medelvolymdiameter under 1 /um genom att sammanblanda:

en oljefas (A), som utgdrs av ett tvdrbindningsbart vatten-
ol®sligt, karboxylhaltigt, ométtat polymerharts i 1Osning med
en eteniskt omittad monomer som dr kopolymeriserbar med
hartset,

en vattenfas (B) som utgdrs av ett emulgeringsmedel i vatten-
16sning, och

en bas, till bildning av en emulsion av smd sfédrer av (A) i
(B), och polymerisera hartset av de smad sfdrerna till bildning
av de &nskade por8sa pirlorna, k 4 nnetecknat av att
faserna (A) och (B) sammanblandas pd s&dant sdtt att huvuddelen
av de silunda bildade smd sfdrerna (A) har en diameter under
1,5 Jumy av att mingden av emulgeringsmedlet &r 3-16 g/100 ml
(A), av att totalmingden av basen &r 0,3-10 ekvivalenter per
karboxylgrupp i hartset, av att volymbraket R har ett vidrde av

0’2-0'4’ Vari

volymen av_(A)
volymen av (A + B)

och av att X har ett vidrde av 4-8, vari

R . (m3ngden emulgeringsmedel)

X = (1-2R)

varvid mingden emulgeringsmedel &r uttryckt i gram per 100 ml
(a).

2, F8rfarande enligt patentkravet 1, k E nne tecknat
av att volymbrdket (R) har ett vdrde av 0,25-0,35.

3. Fdrfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k @ nn e -
tecknat av att mingden av emulgeringsmedlet &r
5-12 g/100 ml (A).
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4. Forfarande enligt patentkravet 1, 2 eller 3, k a nn e -
tecknat av att den totala basmdngden ir 1-4 ekvivalenter
per karboxylgrupp i hartset.

5. Forfarande enligt vilket som helst av de f&regdende
patentkraven, k @ nne t ecknat av att det karboxyl-
haltiga polymerhartset dr en kondensationsprodukt av en tvavird
alkohol, en alifatisk dikarboxylsyra och en aromatisk dikar-

boxylsyra.

6. Forfarande enligt vilket som helst av de fdregdende
patentkraven, k @& nne t ecknat av att monomeren dr nidr-
varande i oljefasen (A) i en midngd av minst 30 vikt-% av
hartset och féretrddesvis i en mingd av 40-70 vikt-% av hartset.

7. Forfarande enligt vilket som helst av de fdregdende
patentkraven, k @& nnetecknat av att emulgeringsmed-
let utgdrs av ett partiellt hydrolyserat polyvinylacetat, vars
molekylvikt dr upp till 150 000 och vari 85-95 % av dess hydro-
lyserbara grupper dr hydrolyserade.

8. Férfarande enligt vilket som helst av de fdregdende
patentkraven, k d nne t ecknat av att dtminstone en del
av den totala basmdngden dr ndrvarande i vattenfasen (B) innan

den inblandas i oljefasen (A).

9, F6rfarande enligt patentkravet 8, k a nne tecknat
av att en ytterligare kvantitet av basen tillsitts i emul-
sionen under sammanblandningen av oljefasen (A) och vatten-

fasen (B).

10. Forfarande enligt patentkravet 8, k a nnetecknat
av att en ytterligare kvantitet av basen tills&dtts i emul-
sionen efter sammanblandningen av oljefasen (A) och vatten-
fasen (B).

11. Fo6rfarande enligt vilket som helst av de foregdende
patentkraven, k @ nne tecknat av att ett pigment in-

blandas i oljefasen (A) innan faserna (A) och (B) sammanblandas.
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