(19)

(10)

(12)
(21)
(51)
SUOMI - FINLAND
(F1)

PATENTTI- JA REKISTERIHALLITUS
PATENT- OCH REGISTERSTYRELSEN (22)
FINNISH PATENT AND REGISTRATION OFFICE (23
(41)
(43)

"

(72)

(74

(54

F1 923427 A7

JULKISEKSI TULLUT PATENTTIHAKEMUS
PATENTANSOKAN SOM BLIVIT OFFENTLIG

PATENT APPLICATION MADE AVAILABLE TO THE

PUBLIC

Patenttihakemus - Patentansékan - Patent application

Kansainvélinen patenttiluokitus - Internationell patentklassifikation -
International patent classification

C09C 1/00
CO8K 9/04
C09D 5/36

Tekemispéivéa - Ingivningsdag - Filing date
Saapumispaiva - Ankomstdag - Reception date
Tullut julkiseksi - Blivit offentlig - Available to the public

Julkaisupdivéa - Publiceringsdag - Publication date

(32) (33) (31) Etuoikeus - Prioritet - Priority

30.07.1991 DE 4125134

Hakija - S6kande - Applicant

1 +Merck Patent Gesellschaft mit beschrankter Haftung, 64271 Darmstadt, SAKSA, (DE)

Keksija - Uppfinnare - Inventor
1+Franz, Klaus-Dieter, BRD, SAKSA, (DE)

2 «Ambrosius, Klaus, Germany, SAKSA, (DE)
3 *Briickner, Hans-Dieter, Germany, SAKSA, (DE)

Asiamies - Ombud - Agent

Kolster Oy Ab, Salmisaarenaukio 1, 00180 Helsinki

Keksinndn nimitys - Uppfinningens benédmning - Title of the invention

Hiilipitoisia metallioksidipigmentteja
Kolhaltiga metalloxidpigment

923427

29.07.1992
29.07.1992
31.01.1993
13.06.2019



10

15

20

25

30

Hiilipitoisia metallioksidipigmentteji

Keksintd koskee hiilipitoisia liuskamaisia metalli-
oksidipigmenttejd, menetelmdd niiden valmistamiseksi sek&
niiden k&yttoa.

Liuskamaisilla substraateilla, kuten esimerkiksi
metalleilla, metallioksidella tai metallioksidipd&llystei-
silld liuskamaisilla materiaaleilla, on kdyttdd monilla
tekniikan alueilla. Sisdllyttémdlld pigmentteihin hiiltd
saavutetaan erityisid védriefektejd. N&itd hiilipitoisia
pigmenttej& voidaan kaytt&d sekd lakkojen, jauhelakkojen,
maalien, painovdrien, muovien ja vastaavien pigmentointiin
ettd kosmetiikkavalmisteissa.

T&hdn saakka ainoca tie hiili-metallioksidikiilto-
pigmenttiyhdistelmien valmistamiseksi on o0llut kerrostaa
hiili vesisuspensiosta sopivia pinta-aktiivisia apuaineita
kdyttaen tai orgaanisten yhdisteiden pyrolyysin avulla.
DE-kuulutusjulkaisussa 1 165 182 on esitetty panostusta
vaativa pyrolyysimenetelmid, jossa noki vain erottuu luon-
nostaan pigmentin pinnalle. DE-patenttijulkaisussa
2 557 796 kuvatussa menetelmdssd substraatti sekoitetaan
ensin nokidispersioon. Lisd&dm#lld hydrolyysiolosuhteissa
metallisuolaliuosta saadaan sitten saostetuksi substraa-
tille nokipitoinen metallihydroksidikerros.

On kuitenkin k&ynyt ilmi, ettd kuivatut pigmentit
ovat moniin tarkoituksiin sopimattomia, koska niill& on
riitté@matdn hankauksenkestdvyys. Nimenomaan Kosmeettisiin
aineisiin sis&llyttéamistd ajatellen tamd& ominaisuus on
erittdin toivottava.

Toinen puute on usein havaittavissa oleva noen 1&-
pilydnti suspendoitaessa pigmentit orgaanisiin liuottimiin
lakkasysteemien valmistamiseksi.

Lis&ksi nd8ille pigmenteille on ominaista kiillon

voimakas hévidminen, joka aiheutuu saostuneiden karkeaja-
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koisten nokiagglomeraattien adsorptio- ja sirontailmidis-
téa.

0li siis olemassa tarve saada aikaan hiilipitoisia
pigmenttej&d, joilla on suuri hankauksenkestévyys ja jotka
hiilisis&ltdnsid vuoksi saavat aikaan erityisii viriefekte-
jé, ilman ettd niiden valmistus vaatii suurta teknisti pa-
nostusta. Tdhén liittyvd ongelma kyettiin ratkaisemaan t&-
mén keksinndén avulla.

Nyt on ylldtt8en havaittu, ettd metalliocksidipddl-
lysteisten liuskamaisten substraattien reaktiossa kaasu-
maisten tai kiinteiden hiilivetyjen kanssa hapettomissa
olosuhteissa tapahtuu paitsi metallioksidien pelkistyminen
my0s hiilen saostuminen. Hajottamalla hiilt& sis&ltavét
yhdisteet suoraan inerteissd olosuhteissa oksidipinnoilla
yli 200 °C:n lampdtilassa on mahdollista saostaa suoraan
haluttu médrd hienojakoisia hiilihiukkasia p&#llysteiksi,
joilla on erinomainen hankauksenkest&vyys.

Pdinvastoin Kkuin JP-patenttijulkaisussa 192 749,
jossa kuvataan myds hiilen saostusta TiO,-kiilteen paidlle
pelkistdvéssd atmosfdadrissd, keksinndn mukaisten pigment-
tien tapauksessa hiilen saostuminen indusoidaan redoksiak-
tiivisen systeemin pelkistyksell&d.

Keksintd koskee siis hiilipitoisia liuskamaisia
pigmenttejd, joita voidaan saada aikaan pyrolysoimalla
hiiltd sis&ltédvid yhdisteits joko liuskamaisten metalliok-
gidien tai metallioksidiseosten tai metallioksideilla tai
metallioksidiseoksilla p#d&llystettyjen liuskamaisten sub-
straattien l&dsnd ollessa olosuhteissa, joissa metallioksi-
din metalli pelkistyy.

Substraattien pinnalla olevien metallioksidien tai
metallioksidiseosten pelkistykseen voidaan kayttds mita
tahansa ammattimiehelle tuttuja redoksiaktiivisia metalli-
oksideja, edullisesti metallioksideja, joiden redoksipo-

tentiaali on pienempi kuin Ti(III)-TI(IV)-systeemill&.
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Sopivia metallioksideja ovat esimerkiksi SnO, Sn0O,, CuO,
Ag,0, Ce,0; ja/tai CeO, sekd erityisesti rautaoksidit.

Keksint® koskee siis myds sitd, ettd mainittu me-
tallioksidi on Fe,0;, SnO, SnO,, Ag,0, CuO, Ce,0, tai CeO, ja
metallioksidiseos sis&ltdd mainittuja oksideja.

Keksintd koskee myds menetelm&d hiilipitoisten pig-
menttien valmistamiseksi, jolle menetelmdlle on tunnus-
omaista, ettd liuskamainen metallioksidi tai metallioksi-
diseos tai liuskamainen substraatti, joka on p&adllystetty
titaanidioksidilla tai titaanin alemmilla hapetusasteilla
muodostamilla oksideilla ja ainakin yhdelld muulla metal-
lioksidilla, sijoitetaan helposti haihtuvaa hiilivetyéd
sisdlt8vddn kaasuvirtaan korkeassa lampétilassa, edulli-
sesti ld&mpdtilassa 200 - 1000 °C, erityisesti 400 -
900 °C:ssa, tai nestemidinen tai kiinted hiilti sisdltava
vyhdiste kerrostetaan metallioksidin tai metallioksidiseok-
sen padlle tai metallioksidipdidllysteiselle substraatille
Jja pYrolysoidaan sen jdlkeen, joissa molemmissa wvaihtoeh-
doissa toimitaan hapelta suojatuissa olosuhteissa ja niin,
ettd metallioksidin metalli pelkistyy.

Substraattina kdytetddn edullisesti metallioksidi-
liuskoja tai metallioksidip#&llysteisisd liuskamaisia mate-
riaaleja. Erityisen sopivia ovat liuskamainen rautaoksidi
ja metallioksideilla p&&llystetyt kiilleliuskat (musko-
viitti, flogopiitti, synteettinen kiille). J&élkimméiset,
helmidiskiiltopigmentteind tunnetut, pigmentit esimerkiksi
DE-patentti- ja -hakemusjulkaisujen 1 467 568, 1 959 998,
2 009 566, 2 214 545, 2 215 191, 2 244 298, 2 313 331,
2 522 572, 3 137 808, 3 137 809, 3 151 343, 3 151 354,
3 151 355, 3 211 602 ja 3 235 017 perusteella tunnettuja.

Keksinndén mukaisten hiilipitoisten pigmenttien val-
mistamiseen voidaan kayttdd useita vaihtoehtoisia menetel-
mid. Yksinkertaisinta on toteuttaa reaktio antamalla sub-
straattien reagoida kuumennettavassa lapivirtausputkessa

helposti haihtuvia hiilivetyjd, kuten metaania, etaania,
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propaania tai butaania, sis&ltdvassd kaasuvirrassa lampd-
tilassa 400 - 1000 °C. Toisaalta on kuitenkin yht& hyvin
mahdollista saostaa hiiltd sis&ltdvid yhdisteitd, jotka
sisgdltavat myds H:&, N:8 tai 0O:a, tai polymeereja vettd
sisdltdvastd tai orgaanisesta suspensiosta 1 - 4-arvoisten
kationien tai anionien suolojen muodossa pé&éillystetylle
substraatille ja suorittaa sen j&lkeen pyrolyysi. Hapen
suhde hiileen tulisi olla t&118in korkeintaan 2. Pigment-
tien pinnalle voidaan siis saostaa my®s polykarboksyyli-
happojen suoloja sekd korkeampien karboksyylihappojen,
kuten esimerkiksi lauriinihapon, palmitiinihapon, stearii-
nihapon tai n-heksakosaanihapon, metallisuoloja, jolloin
hapen suhde hiileen on vield edullisempi, so. pienempi.
Polykarboksyylihapposuoloina tulevat Kkysymykseen kaikki
ammattimiehelle tutut suolat, edullisesti kuitenkin oksa-
laatit, erityisesti rauta(ll)oksalaatti.

Suolojen saostamiseen voidaan k&yttas mitd tahansa
happoa tai emdstd. Edullisimmat pitoisuudet ja pH-arvot
voidaan selvittdd rutiinikokeilla.

Saostusta varten kerran sdddetty pH on tarkoituk-
senmukaista s&8ilyttda muuttumattomana koko saostuksen ajan
homogeenisten pigmenttien aikaansaamiseksi.

On tarkoituksenmukaista k8ytt&dd teknisesti helposti
hankittavissa olevia em&ksi&, kuten esimerkiksi NaOH:a,
KOH:a tai ammoniakkia, ja happoina laimeita mineraalihap-
poja, esimerkiksi HCl:a tai H,80,:a. Koska emdsten ja hap-
pojen teht&vénd on ainoastaan pH:n muuttaminen, niiden
luonne ei ole ratkaiseva, joten voidaan kiayttdid myds muita
emdksisd ja happoja.

Pyrolyysiolosuhteissa, joissa substraatin pinnalla
olevan metallioksidin tai metallioksidiseoksen metalli
pelkistetddn, hiilipitoiset yhdisteet vaikuttavat sitten
typpivirrassa yli 200 °C:n l&mpdtilassa C:n, CO,:n ja CO:n
muodossa Boudouard-tasapainon mukaisesti pigmentin pin-

taan.
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Hiilen saostumista voidaan t&dll6in sdddelld hiili-
vedyn annostuksella tai substraatin pinnalla olevan metal-
lioksidin avulla.

Hiilen massaosuus on keksinndn mukaisissa pigment-
teissé8 yleensd 1 - 90 paino-%, edullisesti 2 - 80 paino-%,
koko pigmentistd. Erilaisten substraattien johdosta hiilen
massaosuus voi vaihdella suuresti.

Hiilenmd&rén kasvaessa pigmentti saa yhd suuremmas-
sa ja suuremmassa médrin grafiittia muistuttavan kiillon.

Keksinnén mukaisesti valmistetut pigmentit ovat
hankauksenkestédvid, joten niitd voidaan k&ytt&dd mitd eri-
laisimpiin tarkoituksiin, erityisesti kosmetiikassa.

Keksintd koskee siten my&s hiilipitoisten pigment-
tien kayttda formuloissa, kuten esimerkiksi lakoissa, vé-
reissd, muoveissa ja kosmeettisissa aineissa.

Lis&ksi keksintd koskee formuloita, jotka sis&lta-
vdt keksinndn mukaisia pigmentteja.

Seuraavien esimerkkien tarkoituksena on valaista
keksintd8 tarkemmin rajoittamatta kuitenkaan sité.

Esimerkki 1

Suspensioon, joka sisdltdd 100 g iriodiini 300:aa
(Ti0,~Fe,0,-kiille, jonka hiukkaskoko on 10 - 60 um ja jota
valmistaa yhti&é E. Merck, Darmstadt) 1000 ml:ssa vetti,
annostellaan pH:ssa 6 emdksinen liuos, joka sisdltdd 4 g
natriumstearaattia 100 ml:ssa vettd, niin ettd pidettdessi
pPH-arvo muuttumattomana 5-%:isella suolahapolla saostuu
steariinihappoa. Sen jdlkeen suoritetaan erotus suodatta-
malla, kuivaus ja pyrolysointi N,-kaasuvirrassa l&mpdtilas-
sa 800 °cC.

Saadaan vaaleanharmaata hopeankiiltoista jauhetta,
jonka hiilipitoisuus on 2 %,

Esimerkki 2

Suspensiossa, joka sis&ltda 100 g iriodiini 100:aa
(Ti0,-~kiille, jonka hiukkaskoko on 10 - 60 um ja jota val-
mistaa yhti® E. Merck, Darmstadt) 1000 ml:ssa vettd,
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pH:ssa 9 saostetaan 5 % steariinihappoa (kdytettévists
pigmenttimddrdstd laskettuna) CacCl,:lla kalsiumstearaatin
muodossa. Sen jalkeen suoritetaan erotus suodattamalla,
kuivaus ja pyrolysointi N,~-Kaasuvirrassa l&mpotilassa
400 °C, Saadaan siniharmaata kiiltav&d jauhetta.

Esimerkki 3

Suspensiossa, joka sisdltdd 100 g iriodiini 100:aa
(Ti0,~kiille), saostetaan pH:ssa 4 ja l&mpdtilassa 75 °C
vesiliuosta, joka sis8ltdd FeSO,:ta (44 g FeS0,-7H,0:ta
100 ml:ssa vettd) ja stokiometrisen m3&r&n natriumoksa-
laattia (21,2 g Na,C,0,:a 100 ml:ssa vettd) lis&d&dmdlla rau-
taoksalaattia (22,8 g FeC,0,:a). Seuraava hajotus lampdti-
lassa N,~kaasuvirrassa lampdtilassa 800 °C tuottaa tulok-
seksi hopeanharmaata ilmeniitti-TiO,-kiillepigmenttid. Se
sisdltdd 11,3 g FeO:a, joka vastaa suunnilleen pitoisuutta
10 %.

Esimerkit 4 - 13

Kiilteen ja metallioksidin annetaan reagoida kuu-
mennettavassa lapivirtausputkessa kaasuvirrassa (hiilive-

ty-typpi) korotetussa lampdtilassa.



o~

‘e:fg%®4 g T uTOU URPRUTIUSUOCGUONUSATY BRITESTS exO[

‘“TAQTTAOHSNK

230T31YEaI vRARY]TRARY TO J. 068 ‘H £ D€  T3I3TTAOCYHSIK ‘ot (€1)
DOHNTTIRFIBA
usuTUTSURWMINY D. 068 *H*D % S - *oTa*ed (z1)
rRWIRYURDTRRA 'y D. 0S8 "H'D % ¢ - ‘oTL (11)
eeureyueadoy 6°TT J. 068 |40 £ G TIATTAOMSNK ‘oTL/0ouUs {0T)
e3snu v'ET O, 0S8 *H*D $ G T3IITTAOHSIW tous (6)
e3snw z'zL J. 068 ®H*D g g - totea (8}
easnu 169 D. 068 D % 6 TIITTAOYSNY f0%au (L)
Ti3TISeIjUR ¥'0¢€ D. 068 'H'D % S T3IFTTAOASNK ‘oTie4d (9)
eeuxeyueadoy L'8 J. 0S8 MO $ G TIFITTAOHSIW ‘Ot (g)
veuwrRyUEdTERA x0T D, 0S8 *H'D $ G T3IITTAOUSTIW - (%)
(%) (%) s09s
snnsto3Td (D) BSSEIATAOTIHRSI- N -TPIS)OTITTIEBISUW
TIEA -TITTH  e1T3edueg snnsTO3TAA}SATTTTH STTTTM ~/IPTSHOTTTRASN "wrSsH

odyNINeL



10

15

20

25

30

Patenttivaatimukset:

1. Hiilipitoinen liuskamainen pigmentti, tun -
nettu siitd, ettd se voidaan saada aikaan pyrolysoi-
malla hiiltd sis8ltévia yhdisteitd joko liuskamaisten me-
tallioksidien tai metallioksidiseosten tai metallioksi-
deilla tai metallioksidiseoksilla p&&dllystettyjen liuska-
maisten substraattien l&8sn8 ollessa olosuhteissa, joissa
metallioksidin metalli pelkistyy.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen pigmentti,
tunnettu siitd, ettd mainittu metallioksidi on
Fe,0,, Sn0O, SnO,, Ag,0, Cu0O, Ce,0, tai CeO, ja metallioksidi-
seokset sisdltévdt mainittuja oksideja.

3. Menetelm&d hiilipitoisten pigmenttien valmista-
miseksi, tunnettu siitid, ettd liuskamainen metal-
lioksidi tai metallioksidiseos tai liuskamainen substraat-
ti, joka on p8dllystetty metallioksidilla tai metallioksi-
diseoksella, sijoitetaan helposti haihtuvaa hiilivetyé&
sisd8ltdvddn kaasuvirtaan korkeassa lampdtilassa, edulli-
sesti lampdtilassa 400 - 1000 °C, tai ettd nestemédinen tai
kiinted hiilta sis&ltévad yhdiste kerrostetaan metallioksi-
din pddlle tai substraatille ja pyrolysoidaan sen jéalkeen,
joissa molemmissa vaihtoehdoissa toimitaan hapelta suoja-
tuissa olosuhteissa ja siten, ettd metallioksidin metalli
pelkistyy ainakin osaksi.

4. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaisten pigmentti-
en kayttd formuloissa, kuten esimerkiksi lakoissa, vidreis-
sd, muoveissa ja kosmeettisissa aineissa.

5. Formula, tunnettu siitd, ettd se sisdl-

tad patenttivaatimuksen 1 tai pigmentteja.



Missine o
part



	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - CLAIMS
	Page 10 - DRAWINGS

