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LS
Pelkistettyjen interferenssipigmenttien kiyttd viirennys-
suojattujen arvopapereiden valmistamiseen

Kuvaus

Ta&m# keksintd koskee sellaisten titaanidioksidilla
pdédllystettyihin levymdisiin silikaattihiukkasiin perustu-
vien erityisten interferenssipigmenttien k#yttdd, joita on
kuumennettu pelkistivissd atmosfidirissl, yhdescsd valoa si-
rottavien viripigmenttien tai valoa sirottavien valkopig-
menttien kanssa vdarennyssuojattujen arvopapereiden ja
pakkausten valmistukseen.

Vdsrennyssuojattujen arvopapereiden, esimerkiksi
seteleiden, postimerkkien, sekkien, veromerkkien, sekkiti-
likorttien, juna- tai lentolippujen, luottokorttien, puhe-
linkorttien, arpalippujen, osakkeiden, lahjoitustodistus-
ten, todistusten tai henkil®dkorttien, wvalmistus on yhé
tehokkaampien vérikopiokoneiden ja niihin liittyvien vda-
rennysmahdollisuuksien kdyttddntulon valossa yh& t3rkedm-
pdd. Sama koskee arvokkaita pakkauksia.

vairennyssuojattujen arvopapereiden tai pakkausten
kysyntddn on aiemmin vastattu monenlaisin taveoin. Alkupe-
rdiskappaleen karakterisointiin on kdytetty esimerkiksi
magneettipigmenttejid tai fluoresenssivdriaineita. N&diden
tunnusmerkintéjen epdkohtana on kuitenkin, ettd niiden
ldsn8dolo el ole havaittavissa vdlittomdsti visuaalisesti
vaan ainoastaan asianmukaisten, enemm8n tai v&hemmi#n kal-
liiden lukulaitteiden avulla. Sama pdtee IR- tai UV-véri-
aineita tai -pigmenttejd sisdltdviin tunnusmerkintdihin.

Kiinnostavampia ovat siksi tunnusmerkinnét, jotka
ovat havaittavissa ilman apuvilineitd paljain silmin riit-
tdvén varmasti ja mahdollistavat alkuperdiskappaleen hel-
pon erottamisen kopiosta. Tdh3n tarkoitukseen on kiytetty
vesileimoja, hopeanhohtoisia metalliliuskoja, jotka tois-
tuvat kopiossa mustina valon kokonaisheijastuksen vuoksi,
tai hologrammeja. N#iden tunnusmerkintdjen epdkohtana on
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kuitenkin, ettd niitd on helppo jdljitelld tai ne ovat
hologrammien tapauksessa kalliita ja vaurioitumisalttiita.

Aivan viime aikoina on 1lisdksi k&ytetty aitouden
erityiseen tunnusmerkitsemiseen myds yksinkertaisia inter-
ferenssipigmenttejéd. Vaalealle taustalle levitetyt inter-
ferenssipigmentit eivét suoraan katsottuina ole kuitenkaan
kdytdnndssd katsojan havaittavissa, hén pystyy 18ytamdin
tunnusmerkinndn tarkan sijaintikohdan vain vaivalloisesti,
ja tunnusmerkintd j&4 h#neltd siksi helposti huomaamatta.

Perinteiset interferenssipigmentit (joita kuvataan
esimerkiksi US-patenttijulkaisussa 3 087 B27) ovat muodol-
taan levymdisid kiiltopigmenttejd, jotka koostuvat pda&-
asiassa kiillesubstraatista, joka on p&idllystetty kerrok-
sella valoa voimakkaasti taittavaa materiaalia, esimerkik-
si rutiilia, =zirkoniumdioksidia tai tinadioksidia, misséd
vyhteydessd kerroksella on maidrdtty paksuus (yleensd > 50
nm), niin ettd muodostuu "ohuiden levyjen vérej&". Inter-
ferenssipigmenttejd taytyy levittdd suunnatusti. Interfe-
renssivdripigmenttien vidrivaikutelman intensiteetti on
kuitenkin heikko sirottaviin varipigmentteihin verrattuna.
Niilld esiintyy kulmasta riippuva heijastusmaksimi. Maini-
tunlaisia interferenssipigmenttejd on kéytetty monia vuo-
sia kosmetiikassa ja muovialalla.

Lisdksi tunnetaan monikerrospigmenttej&, joissa
esiintyy selvd, Kkulmasta riippuva vérinvaihtelu ja joita
valmistetaan saattamalla hyvin hienojakoiseen muotoon sub-
straatista irrotettuja ohuita monikerroskalvoja (niin kut-
sutut Thin Film Security Devices, ohutkalvoturvallisuusvi-
lineet; US-patenttijulkaisu 4 434 010 ja US-patenttijul-
kaisu 5 059 245). Mainitunlaisten pigmenttien optisen toi-
mintaperiaatteen pohjana on l#ipdisysuodatinperiaate. Pig-
menttien kerrosrakenne k#sittds8 tyypillisesti 5 kerrosta;
esimerkiksi piidioksidista koostuva heikosti taittava
eristekerros, esimerkiksi titaanista, alumiinista tai kro-
mista koostuva puolildpdisevd heijastava metallikerros,
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esimerkiksi piidioksidista koostuva heikosti taittava
eristekerros, esimerkiksi alumiinista tai titaanista koos-
tuva voimakkaasti heijastava ldpindkymatén metallikerros,
esimerkiksi piidioksidista koostuva heikosti taittava
eristekerros, esimerkiksi alumiinista, kromista tai titaa-
nista koostuva puolildpdisevd heijastava metallikerros ja
esimerkiksi piidioksidista koostuva heikosti taittava
eristekerros.

Mainitunlaisten pigmenttien epdkohtana on kuiten-
kin, ettd ne ovat kalliita, niitd ei voida valmistaa suu-
ria md8rid eikd niillsd ole emdksenkestdvyyttd eikd useim-
miten toivottua haponkestdvyyttd.

Aiemmin julkaisemattomassa DE-hakemusjulkaisussa
4 241 753 kuvataan vldrennyssuojattuihin arvopapereihin
tarkoitettuja interferenssipigmenttejé, joissa on v&hin-
t&8n yksi vAritsSn, voimakkaasti taittava metallioksidiker-
ros ja ei-selektiivisesti absorboiva metalli- ja/tai me-
tallioksidi- tai hiilikerros mutta ei pelkistettyd titaa-
nidioksidipasllystetts.

Tédmén keksinndn p&dmddrsdnd oli tarjota kayttdon
lisd8 ominaisuuksiltaan edullisia interferenssipigmenttejé
kdytettdviksi arvopapereiden ja pakkausten visdrennyssuo-
jausmerkintdalueella.

Siten ldydettiin sellaisten titaanidioksidilla
pddllystettyihin levymédisiin silikaattihiukkasiin perustu-
vien erityisten interferenssipigmenttien kéyttd, joita on
kuumennettu pelkistévissd atmosféldrissd, yhdessd valoa
sirottavien védripigmenttien tai valoa sirottavien valko-
pigmenttien Kanssa v#drennyssuojattujen arvopapereiden ja
pakkauksien valmistukseen, erityisesti sellaisten, joita
on vaikea tai mahdoton kopioida.

Lisdksi on ldydetty interferenssipigmenttien edul-
linen k#yttd, jolle on tunnusmerkillistd, ettd niitid kay-
tetddn yhdessd8 sellaisten valoa sirottavien véripigment-
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tien kanssa, joiden vdri on interferenssipigmenttien hei-
jastusvidrin komplementtivari,

Keksinnén mukaisesti kidytettéviin interferenssipig-
mentteihin soveltuvia levym#disid silikaattisubstraatteja
ovat erityisesti vaaleat tai valkoiset kiilteet, jolloin
edullisesti mdrk&djauhetusta muskoviitista koostuvat suomu-
maiset hiukkaset ovat erityisen edullisia. Muutkin luon-
nonkiilteet, kuten flogopiitti tai biotiitti, keinotekoi-
set kiilteet, ja suomumaiset talkki- ja lasihiukkaset ovat
luonnollisesti myds soveltuvia.

Substraattihiukkaset on p&dllystetty olennaisilta
osiltaan titaanidioksidista koostuvalla kerroksella, joka
vol sis#dltd8 vidhdisend aineosana (< 5 paino-%) muita,
edullisesti vdrittomid metallioksideja, kuten zirkoniumdi-
oksidia ja tinadioksidia.

Mainitunlaiset pigmentit ovat yleisesti tunnettuja,
ja niit8 kuvataan esimerkiksi julkaisuissa DE-A 1 467 468,
DE-A 3 237 264 ja DE-A 2 009 566. Titaanidioksidilla p#&l-
lystettyjd levymdisid Kkiillehiukkasia myydd&n nimilla
Iriodin® (E. Merck, Darmstadt), Flonac® (Kemira Oy, Pori,
Suomi) tai Mearlin® (Mearl Corporation, Ossining, New
York).

TiO,-kerroksen paksuus mi3irds virisdvyn ja on toi-
votun interferenssivérin mukaan yleensd 20 - 200 nm, edul-
lisesti 40 - 160 nm.

Keksinndn mukaisesti kéytettdvid interferenssipig-
menttejd saadaan kuumentamalla titaanidioksidilla p#&llys-
tettyjd levymdisid silikaattihiukkasia yhden tai useamman
pelkistédvén kaasun l4sn& ollessa.

Pelkistdviksi kaasuiksi soveltuvat erityisesti vety
ja ennen kaikkea ammoniakki samoin kuin ndiden kahden kaa-
sun seokset, jotka on edullisesti laimennettu inerttikaa-
sulla.

Téhdn pelkistyskdsittelyyn sopivat lampdtilat ovat
yleensd alueella 500 - 1 000 °C, edullisesti 600 - 800 °C.
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Kulloistenkin reaktio-olosuhteiden (pelkist&@vén
kaasun pitoisuus ja laji, 1l8mpdtila, kdésittelyn kesto)
saadaan joukko titaanioksidi- ja/tai -nitridiyhdisteits,
joissa titaanin hapetusluku on < 4, esimerkiksi alempia
titaanioksideja, kuten Ti,O; ja Ti,0,, aina TiO:iin, titaa-
nioksinitridiin ja myds titaaninitridiin asti.

Mainitunlaisia interferenssipigmenttejd ja niiden
valmistusta kuvataan julkaisuissa JP-A 164 653/1983,
126 468/1984 ja 184 570/1985 samoin Kkuin ennen kaikkea
julkaisuissa DE-A 3 433 657 ja EP-A 332 071,

Keksinndn mukaisesti ovat k&yttdkelpoisia erityi-
sesti sellaiset interferenssipigmentit, joissa TiO,-kerros
el ole pelkistynyt tdydellisesti ja joissa on siis vieléd
jdljelld titeanidioksidia mainittujen pelkistettyjen ti-
taaniyhdisteiden ohella. '

Erityisen edullisia ovat pigmentit, joissa pelkis-
tettyjen titaaniyhdisteiden osuus on 0,1 - 50 paino-%,
ennen kaikkea 0,1 - 10 paino-%, vield jdljelld olevan
TiQ,:n médrdstd laskettuna ja jotka ovat siis vain "heikos-
ti" tai "erityisen heikosti" pelkistyneiti.

Pelkistysasteen kasvaessa pigmenttien varsinainen
vdri siirtyy titaanin pelkistystuotteen absorptiovédrin
suuntaan, mistd syystd voimakkaammin pelkistetyt pigmentit
soveltuvat erityisesti siniselle - violetille vé#risavy-
alueelle.

Heikommin pelkistetyills pigmenteilld voidaan sitd
vastoin kattaa koko vérisdvyalue. Saadaan vHriltidin pas-
tellisdvyisid voimakkaasti kiiltdvid pigmenttejd, jotka
antavat kopioitaessa tulokseksi silm##npistivii vairii
véreja.

Keksinntn mukaisille pigmenteille on lis#ksi omi-
naista hyvd valonkestidvyys.

Keksinndn mukaisesti k&ytettdvilld interferenssi-
pigmenteilld voi viel3 olla varittVmésts tai selektiivi-
sesti absorboivasta metallioksidista koostuva peitekerros.
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Tdhdn kerrokseen soveltuvia metallioksideja ovat esimer-
kiksi titaani-, zirkonium-, tina-, kromi-, rauta-, alumii-
ni-, pii~ tai sinkkioksidi tai niiden seokset. T#11& ker-
roksella voidaan muuttaa edelleen pigmentin interferenssi-
varid ja k8ytettdessd virillisid oksideja 1lisdksi myds
pigmentin varsinaista varii.

On kuitenkin edullista k#yttad interferenssipig-
menttejd, joilla ei ole peitekerrosta.

Keksinntn mukaisesti kdytettévien interferenssipig-
menttien Keskimd&rdinen hiukkaskoko (hiukkasen suurimman
ldpimitan mukaan laskettuna) on edullisesti 5 - 30 pm.

Niit8 k&ytetddn yhdistettyin& valoa sirottaviin véa-
ripigmentteihin tai wvaloa sirottaviin pigmentteihin.

Valoa sirottavilla pigmenteilld tarkoitetaan pig-
menttiviriaineita, joiden toimintamekanismi perustuu p&&-
asiassa selektiiviseen absorptioon tai diffuusiin siron-
taan. Valoa sirottavina véripigmentteinid voivat t#ssd yh-
teydessd toimia my&s l&pindkyvilld vériaineilla pintavir-
jatyt valoa sirottavat valkopigmentit.

Kdytettdvien valoa sirottavien vidripigmenttien vari
on edullisesti interferenssipigmenttien heijastusvérin
komplementtiviri.

Soveltuvia valoa sirottavia vidripigmentteji ovat
sekd epdorgaaniset ettd orgaaniset pigmentit, joiden tai-
tekerroin n on yli 1,65.

Esimerkkej& epdorgaanisista pigmenteistd ovat rau-
taoksidit, vismuttivanadaatti, v&rilliset spinellit ja
nikkelititaanikeltainen.

Esimerkkej& orgaanisista pigmenteistd ovat monoat-
sopigmentit (esimerkiksi asetetikkahappoarylidijohdannai-
sista tai B-naftolijohdannaisista per#disin olevat tuot-
teet), monoatsolakkavériaineet, kuten 8-hydroksinaftoehap-
polakkavériaineet, diatsopigmentit, kondensoidut diatso-
pigmentit, isoindoliinijohdannaiset, naftaleeni- tai pery-
leenitetrakarboksyylihapon johdannaiset, antrakinonipig-
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mentit, tioindigojohdannaiset, atsometiinijohdannaiset,
kinakridoni, dioksatsiinit, pyratsolikinatsoloni, £ftalo-
syaniinipigmentit ja emdksiset lakkavériaineet, kuten tri-
aryylimetaanilakkavdriaineet, mik&li niiden taitekerroin
on yli 1,65. Muussa tapauksessa ném8 pigmentit soveltuvat
valoa sirottavien valkopigmenttien pintavérjédmiseen.

Sopivana valoa sirottavana valkopigmenttind mainit-
takoon erityisesti titaanidioksidi.

Interferenssipigmenttien keksinnén mukaisesta kay-
téstd on visuaalisen havaitsemisen kannalta seuraavat
edut: Pigmentoitu merkintdkenttd on havaittavissa vaivat-
tomasti kaikissa kulmissa, myts l&pindkyvallid ja vaalealla
taustalla, koska heijastunut interferenssiviri on keksin-
ndn mukaisen p#dllysteen ansiosta havaittavissa olennai-
sesti selvemp&nid ja paljon voimakkaampana. Lis8ksi ko-
pioinnissa muodostuu tehokkaillakin vdrikopiokoneilla vda-
rid vdreja.

Jos esimerkiksi kopioidaan violetilla interferens-
sipigmentilld ja valoa sirottavalla valkopigmentilld (esi-
merkiksi rutiililla) merkitty arvopaperi, toistuu valkoi-
sella sirottavalla taustalla oleva violettia vdris heijas-
tava interferenssipigmentti v&d&ridn vidrisend, keltaisena.
Jos tausta pigmentoidaan titaanidioksidin sijasta rautapu-
naisella, kobolttispinellisiniselld tai halogenoidulla
ftalosyaniinilla, syntyy vdrikopioon ruskehtavia, viherta-
vid tai kellanvihreitd vaaria vireji. Sama tulos saavute-
taan, jos valoa sirottava valkopigmentti pintavarjédtidin
vdriaineilla, esimerkiksi paperin védriaineilla, punaisel-
la, siniselld tai keltaisella.

Erityisen edullista on yhdisti#i keksinnén mukainen
interferenssipigmentti sellaisiin valoa sirottaviin véri-
pigmentteihin, joiden vdri on interferenssipigmenttien
heijastusvérin komplementtivadri. Jos esimerkiksi sinivio-
letilla interferenssipigmentilld muodostetaan kuvio kel-
taista sirottavalla pigmentilld varjitylle taustalle, Kku-
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vio hdvidd virikopiossa, koska se toistuu vihertdvankel-
taisena vadrind vidrini.

Mainitut vaikutukset ovat erityisen silmiinpist&via
ja suojaavat siten parhaiten v#&rentamiseltsd, jos interfe-
renssipigmentit tulevat arvopapreiden valmistuksen yhtey-
dess8 aivan pinnalle, ts. ne painetaan valoa sirottavalla
vdari- tai wvalkopigmentilld painetulle taustalle, mutta
ovat kuitenkin t#ysin havaittavissa, vaikkakaan ei yhté&
selvdsti, jos interferenssipigmentti ja valoa sirottava
vari- tai valkopigmentti sekoitetaan ja k#&ytetddsn sitten
vyhdessd painamiseen.

Keksinntn mukaisia interferenssipigmenttejd on tar-
koituksenmukaista kéytt84 valmistamalla painovidri ja teke-
malld sitten painatus teollisuudessa tavanaomaisilla pai-
nomenetelmilld, esimerkiksi seri-, syvd-, pronssi-, flek-
so- tai offsetpainomenetelmills.

Nditd pigmenttejd voidaan sis8llyttsd erityisen
edullisesti my&s lakkoihin, joita K&ytet#d#dn painotuottei-
den pintalakkaukseen.

Yhtend muuna edullisena k&yttond mainittakoon myés
sisdllyttéminen muovikalvoihin, jotka voidaan haluttaessa
laminoida paperille.

Esimerkkeji

Keksinnén mukaisten interferenssipigmenttien val-

mistus ja kidyttd

Esimerkki 1

Yksikaulaisessa pybredissd8 kvartsikolvissa, Jjota
voitiin pybritt&d3 moottorilla, jonka vetoakseli oli varus-
tettu kaasun sydttd- ja poistoputkella, ja joka oli kuu-
mennusta varten kaksiseinfiisen saranauunin ympHar&dim#ni,
tehtiin 15 g Ti0,:1la pddllystetty4 kiillepigmenttis, jonka
interferenssivdri oli violetti (Iriodin® 219 Rutil Perl-
lila; Merck), ensin inertiksi johtamalla sille 2 tunnin
ajan typpe#d nopeudella 15 1/h ja kuumennettiin se sitten
lampdtilaan 700 °C. Sen j#lkeen inerttikaasun joukkoon
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sekoitettiin ammoniakkia virtausnopeudella 2 1/h. Ammonia-
kin syottd lopetettiin 2 tunnin kuluttua ja kuumennus kyt-
kettiin pois. Huoneenlémp®tilaan ja&hdytyksen aikana jat-
kettiin huuhtomista typell&.

Siten valmistettu pigmentti oli varilt#é&n heikosti
violetti.

Seripainovérin valmistamiseksi sekoitettiin 7,5 g
pigmentti8 92,5 g:aan tavanomaista sideaineliuosta [koos-
tumus: vinyylikloridi- ja vinyyli-isobutyylieetteripohjai-
nen kopopyleeri (vastaa tuotetta Laroflex® MP 45), asetaat-
ti, alifaattiset hiilivedyt].

T&td véarid levitettiin sitten tavanomaisella seri-
painokoneella (seulan silmdkoko 112 pum) pé8llystetylle,
keltaiselle, vismuttivanadaattia sis#ltdv4114 painovdrillé
etupuoleltaan painetulle paperille kerrospaksuudeksi 45 pm
ja annettiin sen kuivua ilmassa.

Painettu merkki oli myds ohuiden viivojen ollessa
kyseessd selvidsti havaittavissa keltaisella taustalla.

Merkki hdvisi v#rikopiossa, vain keltainen tausta
o0li n&htdvissa.

Jos merkki painettiin pelkistémdtédntsd ladhtdainepig-
menttid sisdltdvdlld painovidrilli keltaiselle paperille,
se oli kaytd3nndllisesti katsoen ndkymdtén jo alkuperdis-
kappaleessa.

Merkki painettiin lis#ksi keksinntn mukaisella pai-
novarilld valkoiselle, TiO,:1la p&&llystetylle paperille.
Merkilld oli kiiltokulmassa violetti heijastusvéri ja
kiiltokulman ulkopuolella keltaiseen vivahtava harmaa vi-
ri.

Vdrikopiossa merkki toistui sitruunankeltaisena.

Esimerkki 2

Esimerkkid 1 wvastaavalla tavalla tehtiin 15 g
Ti0,:1la pgdllystettyd kiillepigmenttid, jonka interferens-
sivari oli sininen (Iriodin 221 Rutil Feinblau; Merck),
ensin inertiksi johtamalla sille typpe# nopeudella 10 1/h
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ja kuumennettiin se sitten l&mp6tilaan 700 °C. Sen j&dlkeen
seuraava samoin 2 tuntia kestdvd pelkistys tehtiin typen
(5 1/h) ja ammoniakin (5 1/h) seoksella.

Saatu pigmentti oli vérilt&&n heikosti violetti, ja
siitd valmistettiin samalla tavalla kuin esimerkissd 1
seripainovdri ja tehtiin t#&l11& painatus.

Merkill&d oli valkoisella, TiO,:1la p&allystetylla
paperilla kiiltokulmassa sininen heijastusvari ja kiilto-
kulman ulkopuolella keltaiseen vivahtava harmaa vari.

Varikopiossa merkki toistui vdrilt#én vadrédnd, voi-
makkaan keltaisena.

Jos painatus tehtiin keltaiselle paperille, painet-
tu merkki oli myds ohuiden viivojen ollessa kyseessi sel-
visti havaittavissa, kun taas varikopiossa se muuttui né&-
kymdttdméksi..
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Patenttivaatimukset

1. Sellaisten titaanidioksidilla p&&llystettyihin
levymdisiin silikaattihiukkasiin perustuvien interferens-
sipigmenttien k&yttd, joita on kuumennettu pelkistdvissa
atmosfddrissd, yhdessi valoa sirottavien varipigmenttien
tai valoa sirottavien valkopigmenttien kanssa v#838rennys-
suojattujen arvopapereiden ja pakkausten valmistukseen.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen k&yttdé, t un -
nettu siitd, ettd titaanidioksidilla pdidllystettyja
levym&isid silikaattihiukkasia on kuumennettu ammoniakin
ja/tai vedyn l&snd ollessa.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen kayttd,
tunnettu siitd, ettd titaanidioksidilla p&allyste-
tyt levymdiset silikaattihiukkaset on kuumennettu lampdti-
laan 500 - 1 000 °C.

4. Patenttivaatimusten 1 - 3 mukainen kéytts,
tunnettu siitd, ettd valoa sirottavien viaripig-
menttien vdri on interferenssipigmenttien heijastusvérin

komplementtiviri.
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