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Tiivistelma - Sammandrag

Keksintd koskee menetelmaa hyvin dispergoituvan, rutiilimuotoisen, mikrokiteisen titaanidioksidituotteen valmistamiseksi, menetelmalla
valmistettua tuotetta ja tuotteen avulla aikaansaatua efektimaalia ja lakkaa. Menetelméssa titaanidioksidildhtdaine kéasitellaéan ensin
emakselld alkaliseen pH arvoon, jonka jélkeen se kasitelladn hapolla suolahappopitoisuuteen 8-30 g/l, neutraloidaan, valmennetaan ja
kalsinoidaan. Valmistusmenetelmalle on tunnusomaista erityisesti valmennuskemikaalin kayttd ennen kalsinointivaihetta
dispergoituvuuden parantamiseksi.

Uppfinningen avser ett forfarande for att framstélla en rutil-formad, mikrokristallin titandioxidprodukt med god disper-geringsférméaga, en
produkt som framstalls med férfarandet, samt effektmalfiarg och lack som astadkommits med hjalp av produkten. Vid férfarandet
behandlas ett titandiox-idutgdngsamne forst med en bas till ett alkaliskt pH-varde, varefter det behandlas med syra till en saltsyrahalt
mellan 8-30 g/l, neutraliseras, prepareras och kalcineras. Framstallningsférfarandet kdnnetecknas séarskilt av anvandning av en
prepareringskemikalie fore kalcineringsskedet for att forbéattra dispergeringsférmagan.
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Menetelma hyvin dispergoituvan mikrokiteisen titaanidioksidituotteen val-
mistamiseksi, tuote ja sen kaytto

Esilla oleva keksintd koskee menetelmaa hyvin dispergoituvan, rutilimuotoisen,
mikrokiteisen titaanidioksidituotteen valmistamiseksi, menetelmalla aikaansaatua
tuotetta ja tuotteen avulla saatavaa efektimaalia ja puulakkaa.

Tekniikan taso

Mikrokiteisen titaanioksidin ominaisuudet poikkeavat valkoisena pigmenttind tun-
netun tavanomaisen, pigmentaarisen titaanidioksidin ominaisuuksista. Erot johtu-
vat kidekoon erilaisuudesta, silla mikrokiteisen titaanioksidin kidekoko (10-100nm)
on noin 5-10 kertaa pienempi kuin tavanomaisen titaanidioksidin (160-250nm).
Kidekoon pienetessa titaanidioksidin peittokyky nakyvan valon alueella katoaa ja
pigmentista tulee lapinakyva. Toisaalta UV-sateilyn l1apéaisevyys pienenee. Mikroki-
teinen titaanidioksidi soveltuu siis hyvin UV-suoja-aineeksi. Pienen kidekoon ja
suuren ominaispinta-alan ansiosta mikrokiteiselld titaanidioksidilla on kayttda esi-
merkiksi kosmetiikassa, katalyyteissd, keraamimateriaaleissa ja efektipigmentteina
maaleissa.

Mikrokiteisen titaanidioksidin valmistuksessa on vaikeutena tavoitellun kide- ja
hiukkaskokojakauman, jossa tavoiteltu kokojakauma pitda sisallaan sekd keski-
maaraisen koon ettd kapean kokojakauman leveyden, aikaansaaminen, saatami-
nen ja sailyttdminen Iapi prosessin. Titaanidioksidituotteen puhtauden ja kide- ja
hiukkaskokojakauman kontrolloiminen ovat tarkeitd tekijoitd arvioitaessa eri val-
mistusmenetelmia. Lisaksi valmistusprosessien on oltava energeettisesti ja talou-
dellisesti edullisia seka ymparistoystavallisia.

TiO, voi esiintyd kolmessa eri kidemuodossa. Rutiili on stabiili muoto korkeissa
lampdtiloissa. Anataasi on vallitseva muoto alhaisissa lampdtiloissa. Alhaisissa
lampdtiloissa voi esiintya myds brookite-muotoa, jota yleensa I0ytyy vain ortorom-
bisella kidemuodolla esiintyvistd mineraaleista. Rultiili tunnetaan kestavimpana
kidemuotona ja sen UV-sateilyn lapaisevyys on pienempi kuin anataasin.

Tunnetusti on helpompaa valmistaa anataasin ja rutiilin seoksia kuin puhdasta
rutiilia. Kalsinoimalla anataasimuotoista titaanidioksidia ns. rutiloivien kemikaalien,
kuten esimerkiksi sinkki, l&sndollessa saadaan alhaisemmissakin lampdtiloissa
syntymaan anataasin ja rutiilin seosta.
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Mikrokiteista titaanidioksidia voidaan valmistaa useilla eri menetelmilld joko kaasu-
faasi- tai saostustekniikalla. Titaanildhteend voi olla esim. titaanitetrakloridi, ti-
taanialkoksidi tai ilmeniitistd valmistettu titaanihydraatti. Rutiilin valmistamiseen on
patentoitu useita saostusmenetelmia, joista muutamiin on viitattu hakijan aikai-
semmassa patenttijulkaisussa EP0444798.

Patenttijulkaisussa EP0444798 on esitetty menetelma mikrokiteisen titaanidioksi-
din valmistamiseksi, jossa ensimmaisessa vaiheessa titaanidioksidihydraatti kasi-
telladn eméksella alkaliseen pH arvoon ja toisessa vaiheessa kasittelya jatketaan
suolahapolla siten, etta lopullinen suolahappopitoisuus saadetaan valille 8-25 g/l.
Kolmannessa vaiheessa hapan seos neutraloidaan emakselld, joka neutraloitu
reaktioseos voidaan jalkikasitella esimerkiksi kalsinoimalla. Toisen vaiheen suola-
happopitoisuutta sddtdmalla voitiin kolmannen vaiheen neutralointi suorittaa taval-
lista alhaisempaan pH-arvoon 4-6, jolloin saatiin aikaan kayttokelpoisia rutiilikiteitd,
joilla on alle 100nm:n kidekoko, kuten 25nm, ja sopiva kidekokojakauma, kuten
esimerkkien mukaisesti valilla 10-50nm, joka on saadettavissa kalsinointiparamet-
rien avulla. Menetelmalla voidaan my0s saastda prosessivaiheissa tarvittavien
kemikaalien maarassa. Hyvin dispergoituvan tuotteen tekeminen néin saadusta
titaanidioksidista vaatii kuitenkin tyypillisesti useita jauhatuskertoja ennen jalkika-
sittelya tai sen aikana. Tama kuluttaa oleellisesti energiaa ylimaaraisind prosessi-
vaiheina ja korottaa siten tuotantokustannuksia.

Jauhautuvuuden kautta vaikutetaan myds olennaisesti lopputuotteen laatuominai-
suuksiin. Hyvan dispergoituvuuden ohella useissa sovelluksissa vaaditaan pienen
kidekoon lisaksi kapeaa tai hallittua kidekokojakaumaa, johon olennaisesti vaikut-
taa jauhautuvuus.

Pigmentaarisen titaanidioksidin valmistuksessa kaytetdan tunnetusti valmennus-
kemikaaleja erityisesti estamaan tai kiihdyttdmaan titaanidioksidin rutiloitumista ja
parantamaan kalsinoidun tuotteen jauhautuvuutta. Rutiilimuotoisen mikrokiteisen
titaanidioksidin valmistuksessa ei ndin ole menetelty. Syitd tdhan ovat ensinnakin
se, ettd talldin kalsinointiin sy6tettdva massa on jo valmiiksi rutiilimuotoista el
kidemuodon muutosta ei siis ole ollut tarpeen ohjata kalsinoinnissa. Toinen syy on
ollut se, ettd mikrokiteisen titaanidioksidin kalsinnoinnissa kaytetyt lampdtilat ovat
alhaisemmat kuin pigmentaarisen titaanidioksidin valmistuksessa. Alhaisemman
kalsinointilampdtilan vuoksi perinteisesti kalsinoinnissa kaytetyt useimmiten sul-
faattipohjaiset valmennuskemikaalisuolat eivat hajoa mikrokiteisen titaanidioksidin
kalsinoinnissa, kuten tapahtuu kalsinoitaessa pigmentaarista titaanidioksidia, jol-
loin nam& suolat jadvat mikrokiteisen titaanidioksidin kalsinoinnista saatavaan
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tuotteeseen. On tunnettua, ettd ndma lopputuotteen sulfaattijgdmat kalsinoidussa
mikrokiteisessa titaanidioksidituotteessa huonontavat merkittavasti sen dispergoi-
tavuutta.

Patenttijulkaisussa CA962142 on tuotu esiin pienikiteisen titaanidioksidin valmis-
tusmenetelmd, jossa ilmeniitistd valmistettua titaanihydraattimassaa kasitellaan
natriumhydroksidilla titaanihydraattikakuksi. Aluksi pH sdadetdan valille 2,8-3,0
suolahapolla ja keiton mybhemmassa vaiheessa hapon ja titaanidioksidin suhde
saadetaan arvoon 0,26. Keiton lopuksi liete neutraloidaan ammoniakilla pH-arvoon
6,5. Menetelméassa happokeiton aikana lisatdan kalsinointikemikaaleina K>O:ta ja
P.Os:td. Taman jalkeen titaanioksidi suodatetaan ja pestaan, jonka jalkeen suodos
kalsinoidaan valilla 500°C — 800°C kunnes saadaan kidekooltaan 50—150nm:3,
esimerkin mukaisesti 125nm:4&, olevaa titaanidioksidia. Talla menetelmalla ei kui-
tenkaan synny riittavan pienikiteista, mikrokiteista titaanioksidia, vaan kidekoko jaa
yli 100 nm. Kaytettdessé tdman menetelmén mukaista valmennuskemikaalikoos-
tumusta sulan muodostus alkaa vasta noin 640°C lampétilassa ja taydellinen su-
laminen saavutetaan noin 800°C:ssa.

Patenttijulkaisussa WOO0112555 on esitetty hydrometallurginen menetelma erittain
hienojakoisen titaanioksidin valmistamiseksi titaanikloridin vesiliuoksista. Mene-
telmassa kaytetaan kemiallista kontrollointiainetta, joka lisatdan titaanikloridiliuok-
seen, joka hydrolysoidaan ja haihdutetaan kuiviin, jolloin syntyy amorfinen titaani-
dioksidiohutkalvo. Kemiallinen kontrollointiaine on lisatty kidemuodon ohjaamiseksi
ja partikkelikoon kontrolloimiseksi. Kemiallisiksi kontrollointiaineiksi on todettu
soveltuvan orgaaniset yhdisteet ja niiden suolat; epdorgaaniset yhdisteet, kuten
natriumin, kaliumin, alumiinin, tinan ja sinkin kloridi-, karbonaatti-, fluoridi-, sulfaat-
ti- ja fosfaattisuolat, fosforihappo ja ndiden seokset; polyakrylaatit, glykolit, silok-
saanit ja niiden seokset. Esimerkeissa on kuitenkin kuvattu vain fosforihapon kay-
ton avulla saatuja tuloksia. Tavoitteena on sdataa titaanidioksidin kidemuotoa
haihdutuksen jalkeen kalsinoinnin ja kemikaalien avulla haluttuun suuntaan joko
anataasi tai rutiilimuotoon tai niiden seoksiksi. Kalsinoinnin jalkeen muodostunut
titaanidioksidiohutkalvo jauhetaan alkeispartikkeleiden (n. 30-50nm) vapauttami-
seksi ja sopivan ominaispinta-alan (BET 33-43 m?%jg) omaavan mikrokiteisen ti-
taanioksidin aikaansaamiseksi. Fysikaalisten ominaisuuksien, kuten kidekoon ja
jauhautuvuuden ja kiderakenteen konversion parantamiseksi kuivattuun amorfi-
seen titaanioksidiin voidaan lisatda myds ennen kalsinointia mainittuja kemiallisia
kontrollointiaineita. Menetelmassa liuos haihdutetaan pois kokonaan kiehumispis-
teensa ylapuolella ja lampdétilassa, joka on alle sen, jossa muodostuu oleellisesti
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kiteenkasvua. Tassa menetelmassa joudutaan kayttamaan runsaasti liuotinta, joka
on haihdutettava pois, mika vaistamattd johtaa suureen energiankulutukseen ja
merkitsee korkeita kayttokustannuksia. Dispergoituvuutta ei tdman menetelméan
yhteydessa ole késitelty lainkaan eik@ sen ja jauhautuvuuden valista riippuvuutta.

Keksinnon tarkoitus

Esilla olevan keksinndn tavoitteena on poistaa edella esitettyjen menetelmien
yhteydessa esille tuotuja epakohtia. Lisaksi keksinnOn tavoitteena on aikaansaada
helposti jauhautuvaa ja hyvin dispergoituvaa rutiilimuotoista, mikrokiteista titaani-
dioksidia, joka soveltuu kaytettdvaksi esimerkiksi automaaleissa ja puulakkakoos-
tumuksissa.

Edelleen esilla olevan keksinndn tarkoituksena on tuoda esiin uusi menetelma
kyseiset edulliset ominaisuudet omaavan titaanidioksidituotteen valmistamiseksi,
jossa menetelmassa voidaan kayttaa helposti saatavia ja edullisia lahtdaineita ja
yksinkertaisia prosessivaiheita.

Lisaksi keksinndn tavoitteena on valmistaa kyseistd titaanidioksidituotetta mahdol-
lisimman taloudellisesti seka kaytettavien kemikaalimaarien etta tarvittavan ener-
gian osalta ja lisaksi kayttaen helposti kasiteltavia prosessikemikaaleja ja laitteita.

Keksinnon lyhyt kuvaus

Edelld esitettyihin tavoitteisiin on esilla olevassa keksinndssa paasty itsenaisen
vaatimuksen 1 mukaisella menetelmalld ja vaatimusten 13 ja 14 mukaisilla tuotteil-
la. Keksintd tuo esiin myos jatkotuotteet, jotka sisaltavat mainittua titaanidioksidi-
tuotetta, kuten efektimaalin ja puulakan.

Yllattavasti, kayttamalla valmennuskemikaalia, kuten kaliumdivetyfosfaattia, ennen
rutiilimuotoisen mikrokiteisen titaanidioksidin kalsinointia kuvatussa menetelmassa
havaittiin, ettd saadun lopputuotteen dispergoitavuus ja lapinakyvyys paranivat
ilman, etta sen fotostabiilisuudessa havaittiin heikkenemista.

Kuvien selostus

Kuvio 1 esittdd erddn sovellutusmuodon mukaista prosessikaaviota keksinndn
mukaisen menetelman toteuttamiseksi.

Kuvio 2 esittdd keksinndn mukaisella menetelmalla valmistettujen titaanidioksidi-
tuotteiden dispergoituvuutta.
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Kuvio 3 esittdd keksinndn mukaisella menetelmalla valmistettujen titaanidioksidi-
tuotteiden lapinakyvyytta.

Kuvio 4 esittad keksinnén mukaisella menetelmalld valmistetun titaanidioksidituot-
teen dispergoituvuuden riippuvuutta jauhatuskerroista.

Kuvio 5 esittdd efektimaalin, joka sisaltdd keksinndn mukaisella menetelmalla
valmistettua titaanidioksidituotetta, kulmariippuvia heijastusominaisuuksia.

Kuvio 6 esittdd keksinndn mukaisella menetelmalla valmistetun tuotteen hiukkas-
kokojakaumaa.

Kuvio 7 on keksinndn mukaisella menetelmalla valmistetusta tuotteesta mitattu
elektronimikroskooppikuva.

Keksinnon yksityiskohtainen kuvaus

Esilla olevan keksinndn mukainen menetelma sisdltad ainakin vaiheen a osavai-
heineen ja vaiheen b, edullisesti osavaiheineen, joita kuvataan seuraavassa yksi-
tyiskohtaisemmin.

Titaanipitoinen aine saatetaan tunnetulla menetelmalla sopivaan muotoon, titaani-
dioksidilahtbaineeksi, vaiheen a prosessointia varten. Tama titaanipitoinen aine voi
olla ilmeniittid, sen rikastetta tai muuta epapuhdasta titaanidioksidin raaka-ainetta,
josta voidaan valmistaa vaiheeseen a soveltuvaa titaanipitoista titaanidioksidilah-
téainetta. Edullisesti titaanidioksidildhtdaine on valmistettu ilmeniitista. Titaanidiok-
sidilahtdaine voi olla myds minka tahansa kaupallisen prosessin saostus- tai uu-
delleenkiteytyskelpoinen titaaniyhdiste.

Edullisesti titaanidioksidilahtéaine on ilmeniitista sulfaattiprosessilla saatu pesty,
kiinted titaanidioksidihydraattisakka. Edullisemmin se on valmistettu patentissa
EP0444798 kuvatulla tavalla ilmeniitistd, sen rikasteesta tai muusta epapuhtaasta
titaanidioksidiraaka-aineesta.

Esilla olevan keksinndn mukaisella menetelmalla valmistetaan edelld kuvatusta
tunnetusta titaanidioksidilahtbaineesta hyvin dispergoituvaa rutiilimuotoista mikro-
kiteista titaanidioksidituotetta, jonka kidekoko on alle 60 nm, edullisesti alle 50 nm,
seuraavien vaiheen a osavaiheiden a1-a5 avulla.

Osavaiheessa a1 kasitellaan titaanidioksidilahtéaine emakselld, edullisesti natri-
umhydroksidin vesiliuoksella, korotetussa lampdtilassa alkaliseen pH arvoon oleel-
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lisesti patentin EP0444798 mukaisesti. Titaanidioksidilaht0aine lietetdan veteen ja
lietteeseen lisdtddn emas. Eméasvakevyys saatetaan edullisesti vastaamaan noin
300-350 g NaOH/I H,O:ta. Korotettu lampétila on edullisesti noin 60 °C tai yli.

Eradssa keksinndn mukaisessa edullisessa suoritusmuodossa titaanidioksidilah-
tdaineen ollessa sulfaattiprosessin vdlituote, kuten titaanidioksidihydraatti, emas-
kasittely suolahappoliukoiseksi natriumtitanaatiksi suoritetaan edullisesti noin
95°C:ssa tai yli, edullisesti kahden tunnin ajan. Kasittely voidaan suorittaa epasuo-
ralla hoyrylla lammitetyssa reaktorissa, jossa on sekoitus. Emaskasitellyn tuotteen
pH on edullisesti yli 11.

Eméskasittelyn jalkeen saatu titaanimassa pestaan, edullisesti kuumana tai kuu-
malla vedelld, edullisemmin alle 60°C vedelld, ja suodatetaan. Tavoitteena on
pestd massa vapaaksi sulfaatti-ioneista, jolloin pesutulosta ja jaanndspitoisuutta
voidaan tutkia bariumkloriditestilla tunnetulla tavalla.

Osavaiheessa a2 vaiheessa al aikaansaatu natriumpitoinen titaanimassa liete-
tddn uudestaan veteen. Tama sulfaateista vapaa natriumpitoinen suodoskakku
lietetddn edullisesti tislattuun veteen sakeuteen 140-200 g TiO2/1, edullisemmin
noin 180 g TiO2/I.

Erd&an sovellutusmuodon mukaisesti lietteen lampotila kohotetaan 40-45 °C:een,
edullisesti nopeudella noin 1 °C/min.

Lietteeksi saatettuun, emaksellda k&siteltyyn titaanidioksidilahtbaineeseen, edulli-
sesti natriumtitanaattiin, lisdtdan happoa, edullisesti suolahappoa, pH:n alentami-
seksi.

Lopullinen happokonsentraatio séédetéan valille 8-35g HCI/I, edullisesti vélille 29-
31 g HCI/I. HCl-pitoisuus voidaan tarkistaa tarvittaessa titraamalla ja korjata. Ta-
man jalkeen syntyneen lietteen lampotilaa nostetaan hitaasti 88-95 °C:een, edulli-
sesti noin 90 °C:een. Lampdtilan nostonopeus on edullisesti noin 1 °C/min, ja
lietettd sekoitetaan lammityksen aikana. Keittamistd jatketaan noin kahden tunnin
ajan rutiilikiteiden muodostamiseksi. Kaytettyjen parametrien, kuten suolappokon-
sentraation ja lampdtilan, arvoilla on havaittu olevan vaikutusta aikaansaatavan
rutiilikiteen muotoon.

Happokasittelyn jalkeen saadun tuotteen rutiilipitoisuus on yli 99,0 %, edullisesti yli
99,5 %.
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Osavaiheessa a3 edella kuvattu vaiheesta a2 saatu sakka neutraloidaan lievasti
happamaan pH arvoon lietteeksi oleellisesti patentin EP0444798 mukaisesti. Neut-
raloinnissa pH nostetaan arvoon 4 tai yli, mutta arvoon 6 tai alle, ja edullisesti
arvoon 4,4-5,0. Neutralointi voidaan suorittaa sopivalla alkalisella neutralointike-
mikaalilla, edullisesti natriumhydroksidilla tai natriumkarbonaatilla. Neutraloinnin
jalkeen saatu titaanidioksidimassa suodatetaan ja pestaan. Kun neutralointi teh-
daan varovasti pH arvoon, joka on 6 tai alle tai edullisesti 5 tai alle, suodatus ja
pesu onnistuvat erityisen hyvin, jolloin massasta saadaan poistettua oleellisesti
kaikki jatkokasittelya haittaavat natrium- ja kloridi-ionit.

Osavaiheessa a4 vaiheesta a3 saatu rutiilimuotoinen, yli 95,0 %:sesti, edullisesti
yli 99,5 %:sesti, rutiilimuotoinen titaanidioksidiliete valmennetaan sopivalla val-
mennuskemikaalilla. Valmennuskemikaali lisatdan titaanidioksidimassan sekaan
sekoituksen yhteydessd. Edullisesti valmennuskemikaali lisdtdan hienojakoisena
kiinteana, kuivana jauheena. Massaa sekoitetaan lisdyksen jalkeen ainakin tunnin,
edullisesti yli 4 tuntia, ennen uuniin sy6tén aloittamista.

Valmennuskemikaali on aine, joka on kiteen kasvua ohjaavassa muodossa ja
lisdksi muodostaa tarvittavan sulatteen matalassa lampdétilassa. Edullisesti val-
mennuskemikaali on kaliumdivetyfosfaattia, KH,PO,4 tai kalium- ja fosforiyhdistei-
den seosta, joka ennen kalsinointia tai kalsinoinnin aikana reagoi kaliumdivetyfos-
faatiksi tai kaliumdivetyfosfaatin kaltaiseksi yhdisteeksi. Talldin kyseeseen tulee
esimerkiksi kaliumsulfaatin, KoSO4, ja ammoniumfosfaatin, MAP, seos. Fosforilah-
teena voi toimia myos esimerkiksi fosforihappo. Edullisimmin valmennuskemikaali
on kaliumdivetyfosfaattia, KH,PO,, Kayttdessa valmennuskemikaaleina erillisia
kalium- ja fosforiyhdisteita on niiden havaittu muodostavan kalsinoinnissa sopivan
kiteenkasvua ohjaavan sulatteen ja ne voidaan syfttdd sekoitettavaan massaan
joko yhdessa tai erikseen.

Tarvittava valmennuskemikaalin maara on kaliumdivetyfosfaattina ilmoitettuna
valilla 0,2-1 p-%, edullisesti 0,5 — 0,7 p-% ja edullisimmin noin 0,6 p-%. Jos pitoi-
suus on alle 0,2 p-% ei endd saada aikaan riittdvad vaikutusta. Kulloinkin tarvitta-
van kemikaalin maéara riippuu myds kalsinointildmpdtilasta, -ajasta ja tavoitekide-
koosta, ja on siten alan asiantuntijan paateltavissa. Jos pitoisuus on oleellisesti yli
1 p-% kide alkaa kasvaa liikaa vastaavissa kalsinointiolosuhteissa. Lisaksi, jos
valmennuskemikaalia kaytetdan liikaa, esimerkiksi kaliumin pois peseminen vai-
keutuu, ja prosessivaihe monimutkaistuu ja sen kayttokustannukset kasvavat.
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Valmennuskemikaalilta vaadittava ominaisuus on kyky muodostaa sula kalsinointi-
lampdtilassa. Mielellddn se muodostaa sulan jo selvasti alle kalsinointilampdtilan,
jolloin sulan viskositeetti laskee keksinndn mukaisessa kayttélampotilassa mahdol-
lisimman alhaiseksi. Edullisesti valmennuskemikaalin sulamislampétila on alle
730°C, edullisemmin alle 670°C, edullisimmin alle 350°C, kuten 253°C. Kaytetta-
essd erillisten yhdisteiden seosta ei taydellista sulamista tarvita vaan riittaa etta
ollaan selvasti likviduksen sisallg, eli osittain sula kuitenkin silla edellytyksella, etta
sulaa on riittavasti.

Kaytettaessa kaliumdivetyfosfaattia saavutetaan pigmentaarisen titaanidioksidin
valmistuksen edut. Lisaksi kaliumdivetyfosfaatti muodostaa kiteen muotoutumisel-
le edullisen sulatteen jo erittdin matalassa lampétilassa, noin 253°C:ssé, joka
mahdollistaa atomien liikkumisen kiteen pinnalla ja edesauttaa kalsinointitapahtu-
maa jo alhaisessa kalsinointildmpdtilassa, jolloin saadaan aikaan pienemman
kidekoon omaavaa lopputuotetta. Kemikaalin fosfori jaa kiteen pintaan ja osaltaan
parantaa kiteiden dispergoituvuutta vesifaasiin. Talldin myds jauhautuvuus para-
nee. Kemikaali ei my6skaan oleellisesti muuta saatavan tuotteen pH arvoa. Val-
mennuskemikaalin kayt6lla havaittin olevan erityisesti tuotteen jauhautuvuutta
parantava vaikutus kalsinoinnin jalkeen.

Valmentamisen jalkeen saatu lietemainen tuote kalsinoidaan osavaiheessa a5.
Kalsinointi suoritetaan edullisesti lampdtilassa 350-800°C, edullisemmin 1ampoti-
lassa 560-770°C, edullisimmin lampotilassa 650-750°C. Kalsinointilampdtilan
valintaan vaikuttaa esimerkiksi sydtteen koostumus, kaytetty vesipitoisuus, viipy-
ma aika ja kalsinointikaasut. Eri osatekijoiden kombinaationa on aikaansaatu olo-
suhteet, joissa kalsinointiuunin poiston kidekoko ja kidekokojakauma on halutun-
lainen. Keksinndn mukaisen, suoloista vapaan rutiilimuotoisen
titaanidioksidimassan kalsinointiparametreilla voidaan yksinkertaisesti ja tarkasti
saatad mikrokiteisen titaanidioksidin kidekokoa ja kidekokojakautumaa. Kalsinoin-
nin aikana kiteet agglomeroituvat, jonka jalkeen ne jauhetaan halutun partikkeli-
koon saamiseksi. Kalsinoinnin jalkeen keksinnbn mukaisen titaanidioksidin kide-
koko on edullisesti noin yli 10nm mutta alle 60nm, edullisesti alle 50 nm,
edullisimmin noin 30nm. Tuotteen rutiilipitoisuus kalsinoinnin jalkeen on yli 99,0 %,
edullisesti yli 99,5 %. Kalsinoidun pigmentin kiteet ovat oleellisesti ellipsoidisia.

Kalsinointiaika on 0,5-5 h, edullisesti 1-3 h. Kuten ei saostusvaihetta, ei mydskaan
kalsinointivaihetta suoriteta paineistetuissa olosuhteissa, vaan normaalipaineessa.
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Eradssa edullisessa suoritusmuodossa, kun valmennuskemikaalina kaytetaan
kaliumdivetyfosfaattia, saadaan aikaan kalsinoinnin poistoa, joka veteen lietettyna
jauhautuu huomattavasti paremmin kuin perinteisesti valmentamaton, kalsinoitu,
mikrokiteinen, rutiilimuotoinen titaanidioksidi.

Tyypillisesti halutun hiukkaskoon saavuttamiseksi on jouduttu jauhamaan tuotetta
useita kertoja; esimerkiksi kalsinoinnin jalkeen noin 5-6 jauhatuskertaa ja lopuksi
pinnoituksen jalkeen esimerkiksi suihkujauhatuksella. Tallin energian kulutus on
suurta ja jauhamisesta huolimatta ei ole paasty haluttuun kidekokoon ja kokoja-
kauman kapeuteen. Nyt esilla olevan keksinndn mukaisella menetelmalla voidaan
valttdd nadma epakohdat. Lisdksi kalsinoinnin poiston jalkikasittelypesussa loppu-
tuotteelle epéaedullinen valmennuskemikaalin osa, kalium, on pestavissa pois lop-
putuotteesta.

Vaiheesta a (a1-a5) saatava rutiilimuotoinen mikrokiteinen titaanioksidi voidaan
jatkokasitellda vaiheessa b edelleen titaanidioksidilopputuotteeksi alalla tunnetuilla
menetelmilla. Edullisesti jatkokasittely suoritetaan paaosin patenttijulkaisussa
EP0444798 kuvatulla tavalla.

Erdan keksinndn mukaisen edullisen suoritusmuodon mukaisesti vaihe b sisaltda
seuraavat julkaisusta EP0444798 tunnetut jatkokasittelyvaiheet, joihin on lisatty
ylimaarainen markajauhatusvaihe b4:

b1 markdjauhetaan kalsinoinnista saatu massa,

b2 pintakasitelladn markajauhatuksesta saatu massa,

b3 suodatetaan ja pestaan pintakasitelty massa

b4 markajauhetaan uudestaan vaiheesta b3 saatu massa,

b5 suihkukuivataan ja -jauhetaan vaiheesta b4 saatu massa lopullisen

titaanidioksidituotteen valmistamiseksi.

Késittelyvaiheessa b1 vaiheesta a (a5) saatu kalsinoitu titaanidioksidi lietetdan
tislattuun veteen sakeaksi lietteeksi. Edullisesti liettdminen tehdaan dispergointiai-
neen, edullisemmin monoisopropanoliamiini, MIPA, avulla. Lietteen sakeus on 500
— 600 gTiO/l, edullisesti noin 550 TiO2/l. Kalsinoinnista saatu massa markéjauhe-
taan tunnetulla tavalla esimerkiksi hiekkamyllyssa. Jauhatuksen jélkeen saadun
tuotteen U/V*100 arvo on edullisesti yli 850.
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Kasittelyvaiheessa b2 vaiheesta b1 saatu jauhettu titaanidioksidimassa pinnoite-
taan milla tahansa alalla tunnetulla tavalla kayttdtarkoituksen mukaan, esimerkiksi
alumiini-, pii- ja/tai zirkoniumyhdisteilla. Menetelmana voidaan kayttda esimerkiksi
patenttijulkaisussa FI 62130 esitettyja kasittelytapoja.

Késittelyvaiheessa b3 pinnoituskasittelyn b2 jalkeen tuote suodatetaan ja pestdan
vedelld. Epadorgaaninen pinnoitus agglomeroi mikrokiteistd titaanidioksidia voi-
makkaasti.

Kasittelyvaiheessa b4 vaiheesta b3 saatu pinnoitettu titaanidioksidimassa lietetdan
uudestaan veteen ja liete markajauhetaan. Ennen jauhatuksen aloittamista, tai jos
markajauhatusvaihetta ei ole, niin ennen kuivaamon syo6ttdd, syottOlietteeseen
lisdtdan kuivaamon orgaanista lisdainetta, kuten esimerkiksi metylolipropaania,
TMP, metylolietaania tai silikonia (ks. FI57124). Edullisesti pinnoitusaineena kayte-
taan TMP:ta. Kaytetyn TMP:n maara on valilla 2-8 p-%, edullisesti 2-6 p-%, edulli-
simmin noin 5 p-%. Jauhatuksen tarkoituksena on saada TMP sekoittumaan mah-
dollisimman tasaisesti kuivaamon syo6ttédon. Jauhatus suoritetaan matalalla
sakeudella, edullisesti 130-270 g/l seka suurella sy6télla, jolloin jauhatusteho TiO»
tonnia kohden jaa alhaiseksi. Kaytetty jauhatusteho riippuu kaytetysta laitteesta ja
kapasiteetista ja on alan ammattimiehelle ilmeinen.

Markajauhatuskasittely pinnoituksen jalkeen parantaa edelleen titaanidioksidilop-
putuotteen dispergoituvuutta ja transparenttisuutta. Markdjauhatuksen ei mygs-
kaan havaittu lisddvan titaanidioksidilopputuotteen fotoaktiivisuutta, mika on tarke-
aa tuotteen kayttdsovellutusten kannalta. Aikaisemmin on uskottu, ettei
jalkikasittelyn jalkeen voi enda kayttdd tehokasta jauhatusta, koska pinnoite me-
nee rikki ja menetetddn arvokkaita ominaisuuksia, esimerkiksi fotostabiilisuus
heikkenee. Nain ei kuitenkaan kdynyt vaan lisddmalla keksinnbn mukaisesti mar-
kdjauhatusvaihe pinnoituksen ja suihkukuivauksen valiin saatiin parempi disper-
goituvuus menettdmattd fotostabiilisuutta.

Kasittelyvaiheessa b5 pinnoitettu ja markajauhettu titaanidioksidimassa vaiheesta
b4 suihkukuivataan ja -jauhetaan lopullisen titaanidioksidilopputuotteen aikaan-
saamiseksi alalla tunnetulla tavalla.

Esilla oleva keksintd tuo esiin myds uuden rutiilimuotoisen mikrokiteisen titaanidi-
oksidituotteen vaatimuksen 13 mukaisesti. Tuotteen kidekoko (dsg) on alle 60nm,
edullisesti alle 50nm, edullisemmin kidekoko on valilla 20-40nm, edullisimmin noin
30 nm, hiukkaskoko dso on alle 0,150 um ja se on hyvin dispergoituvaa, U/V*100 p
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rat on 500 tai yli. Saadun tuotteen ominaispinta-ala, BET on 55 m2/g tai alle ja
edullisesti sen fotostabiilisuus on alle 10. Keksinndn mukaiselle titaanidioksidituot-
teelle on myds ominaista hyva nakyvan valon lapaisy, mika kay ilmi kuviosta 3 B’.
Tuotteen lapindkyvyys on ainakin yhta hyva kuin kuviossa 3 B” esitetylle tuotteelle.
Lapaisevyytta eli transmissiota kuvataan tyypillisesti myds aallonpituudella 490nm
saatavalla arvolla T=60 %.

Erdan edullisen suoritusmuodon mukaisesti tuotteen kidekoko on 20-40nm, edulli-
semmin noin 30nm. Kidekokoa voidaan vaihdella menetelman puitteissa kayttotar-
koituksesta riippuen.

Keksinndn mukaisen tuotteen hyvalla dispergoituvuudella tarkoitetaan ominaisuut-
ta, joka on méritetty turbiditeettimittauksella. Mittauksessa vesifaasiin yon yli dis-
pergoidun naytteen absorbanssin muutosta seurataan aallonpituuden funktiona
alalla tunnetulla tavalla spetrofotometrisesti. Mitatusta kdyrasta voidaan laskea
U/V*100 p rat, jota voidaan kayttdd kuvaamaan hiukkaskokojakauman leveyttd tai
kapeutta. Mitd suurempi U/V*100 arvo on sitd kapeampi hiukkaskokojakauma eli
sitd paremmin tuote on jauhautunut ja edelleen sitd parempi on tuotteen dispergoi-
tuvuus. Termilla "hyva dispergoituvuus” tarkoitetaan taman keksinnon yhteydessa
ominaisuutta, joka saadaan tuotteelle, jonka U/V*100 p rat -arvo on 300 tai yli,
edullisesti 500 tai yli.

Keksinndn mukaisen tuotteen U/V*100 p rat -arvo on edullisesti yli 550. Tama
osoittaa sen myQ@s antavan erittdin hyvan UV suojan, johtuen kayralle ominaisesta
jyrkkyydesta.

Dispergoituvuus riippuu monesta eri osatekijastd, mutta tdssa tapauksessa olen-
naisimmaksi osoittautui partikkelikoko. Kun partikkelikoko pienenee, dispergoitu-
vuus huononee, johtuen partikkelien luontaisesta flokkaantumistaipumuksesta.

Keksinndn mukaisen titaanidioksidituotteen ominaispinta-ala, BET, on < 55 m?/g,
edullisesti < 50 m?%g, kun kidekokojakauma dsy on 30 + 5nm. Edullisimmin kun
keskimaarainen kidekoko on dsg 30 + 3nm, BET < 45 mz/g.

Keksinndn mukaisella tuotteella on alhainen ja kuitenkin helposti kontrolloitavissa
oleva keskimaarainen hiukkaskoko ja kapea hiukkaskokojakauma. Edullisesti
tdhan jakaumaan on péaasty kayttdmalla kalsinoinnissa valmennuskemikaalia,
kuten kaliumdivetyfosfaattia. Edullisemmin kaytetaan valmistuksessa liséksi yli-
maaraista markajauhatusvaihetta ennen suihkukuivausta ja -jauhatusta. Edulli-
simmin keksinnén mukainen tuote on valmistettu vaatimuksessa 1 kuvatulla mene-
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telmalla. Esilla olevan keksinndn mukaisella menetelmalla voidaan valmistaa sel-
vasti paremmin dispergoituvaa mikrokiteista tuotetta verrattuna patenttijulkaisussa
EP0444798 esitettyyn menetelmaan.

Lisaksi keksinndn mukainen titaanidioksidituote on hyvin fotostabiili. Fotostabiili-
suutta kuvataan tyypillisesti asetonin muodostumisnopeudella, kuten on kuvattu
patenttijulkaisussa F120040186, kuitenkin silla erolla, ettd siina on kaytetty hajotet-
tavana kaasuna propanolin sijasta aldehydin ja tolueenin seosta ja fotostabiilisuut-
ta kuvataan CO.:n muodostumisnopeudella eikéd asetonin muodostumisnopeudel-
la. Keksinnobn mukaiselle titaanidioksidituotteelle on ominaista asetonin
muodostumisnopeus, joka on alle 10 ppm/h, edullisesti alle 5 ppm/h.

Edullisesti keksinnén mukainen uusi titaanidioksidituote valmistetaan edella kuva-
tun menetelman mukaisesti. Keksinndn mukaisella menetelmalla valmistetulle
tuotteelle on ominaista helposti jauhautuva kalsinoinnin poisto, jolloin lopputuot-
teen lopullista hiukkaskokojakaumaa pystytdan hallitsemaan selvasti vahemmilla
jauhatuskerroilla. Ylimaaraisen markakasittelyvaiheen, b4, lisddmisen havaittiin
edelleen helpottavan jauhautuvuutta ja kaventavan hiukkaskokojakaumaa. Edulli-
sesti tarvittavien jauhatuskertojen lukumaara voidaan puolittaa.

Keksinndn mukaiselle tuotteelle aikaansaatu optimaalinen hiukkaskoon ja hiuk-
kaskokojakauman hallinta merkitsee huomattavasti paremmin dispergoituvaa
tuotetta ja edelleen voimistaa tietyissa tuotesovellutuksissa vaadittavaa metallin-
hohto-ominaisuutta, flip-flop—efektia.

Eradssa edullisessa suoritusmuodossa keksinndn mukaista uutta titaanidioksidi-
tuotetta voidaan kayttaa efektimaalikoostumuksessa, kuten metallihohtoiset auto-
maalit, aikaansaamaan erittdin voimakas nakyvan valon aallonpituuden kulmariip-
puvuus ja heijastuksen teho. Tall6in on saatu aikaan maalikoostumus, jota
kayttden saadaan aikaan kirkkaan kultainen flip -efekti, jossa 20° b* on 8 tai yli ja
syvan sininen flop -efekti, jossa 115° b* on —11 tai alle.

Keksintd tuo esiin efektimaalin, joka sisaltaa edella esitetyn mukaista titaanidioksi-
dituotetta, joka antaa maalille flip-flop efektin. Edullisesti maalilla aikaansaadaan
flip -efekti, jossa 20° b* on 8 tai yli ja syvan sininen flop -efekti, jossa 115° b* on —
11 tai alle.

Edelleen keksintd tuo edelleen esiin puulakkakoostumuksen, jossa voidaan kayt-
taa keksinndn mukaista titaanidioksidituotetta UV-suojana.
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Keksintda havainnollistetaan seuraavien esimerkkien avulla. Mikali ei erikseen
mainita, l1ahtéaineet ja materiaalit ovat kaupallisesti saatavia tuotteita tai voidaan
valmistaa tunnettua tekniikkaa kayttéaen.

Esimerkit
Esimerkki 1.

Kuviossa 1 on esitetty paapiirteissddn titaanidioksidin valmistuksessa kaytetyt
prosessivaiheet. Titaanidioksidin valmistus sulfaattimenetelmalld aloitetaan ilme-
niittirikasteen reaktiolla rikkihapon kanssa. Syntynyt kiinted reaktiokakku liuotetaan
veden ja jatehappojen avulla. Epapuhtaudet poistetaan ja rautasulfaatti kiteytetaan
pois. Titaanipitoinen liuos vakevodidaan ja titaanidioksidihydraatti saostetaan hydro-
lysoimalla. Tama saostusmassa pestdén useassa vaiheessa suoloista vapaaksi.

Tata pestyd saostusmassaa otetaan noin 10 tonnia TiOz:na ilmoitettuna ja liete-
taan vedella sakeuteen 300 — 400 g/, tavoitteen ollessa 350 g/l. Aikaansaatu liete
tehddén vahvasti eméksiseksi, pH > 11, lisddamalld noin 15 tonnia NaOH:ta 60
°C:na NaOH-liuoksena, jonka vikevyys on 700 g/l. Lietteen lampotila nostetaan 95
°C:een ja siti sekoitetaan kaksi tuntia tAssa lampotilassa. Kéasittelyssa titaanihyd-
roksidimassa reagoi lipean kanssa muodostaen kiintedn natriumtitanaatin, josta
edelleen poistetaan sulfaatti-ionit pesemalla lietetta niin kauan kuumalla vedella,
ettd suodoksesta ei enaa 10ydy sulfaatteja saostettaessa bariumkloridilla (kuvio 1,
vaihe at).

Sulfaateista vapaa natriumpitoinen suodoskakku lietetdan veteen siten, etté liet-
teen vakevyys titaanidioksidina ilmaistuna on n. 180 g/l. Lietettd lammitetdan no-
peudella 1 °C/min lampétilaan 40-45 °C. Lietteen happopitoisuus asetetaan 30
%:isen suolahappoliuoksen lisdyksella 30 g HClIksi rutiilimuotoisten kiteiden
synnyttdmiseksi. HCl-pitoisuus tarkistetaan tarvittaessa titraamalla ja korjataan.
Tamén lietteen lampdtila kohotetaan hitaasti, nopeudella 1°C/min, koko ajan se-
koittaen 90°C:een. Lietetta keitetddn sekoittaen tassa lampdtilassa 120 min (kuvio
1, vaihe a2).

Lopuksi liete neutraloidaan natriumkarbonaatilla tai natriumhydroksidilla siten, etta
pH asettuu vélille 4,7—4,8. Neutraloitu liete suodatetaan ja pestaan n. neljalla litral-
la tislattua vettd. Suodoskakun kuiva-ainepitoisuudeksi saadaan n. 30 % (kuvio 1,
vaihe a3).
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Pestya kakkua otetaan 10 t TiOz:na ilmoitettuna ja lietetdén vedelld sakeuteen 150
— 250 g/l, eli lietettd saadaan n. 40-50 m>. Lietto tehdaan sekoittimella varustetus-
sa sailiéssa, johon lisatdan valmennuskemikaaliksi noin 60 kg jauhemaista kaupal-
lista KHoPOs. Lietteen annetaan sekoittua noin 4 h ennen uunin sy6tén aloittamis-
ta (kuvio 1, vaihe a4).

Uunin sy0tOsta otetaan nayte, kuivataan ja siitd ajetaan rontgendiffraktogrammi ja
todetaan mikrokiteisen titaanidioksidin olevan kidemuodoltaan yli 99,0 % rutiilia.

Titaanidioksidisuodoskakku kalsinoidaan jatkuvatoimisessa pyorivassa rumpu-
uunissa 720 °C:n lampdtilassa. Viipymaaika on keskim&arin noin yksi tunti. Kal-
sinoidun rutiilimuotoisen tuotteen elektronimikroskooppikuvasta mitataan keski-
maaraiseksi kidekooksi noin 30nm jakauman leveyden ollessa 10-50nm. Kal-
sinoidun tuotteen natriumpitoisuus on alle 0,1 % ja kloridipitoisuus alle 0,05 %
(kuvio 1, vaihe ab5). Syntyneen tuotteen elektronimikroskooppikuva on esitetty
kuviossa 7 (mag. 160000).

Suoloista vapaa titaanidioksidi lietetdédn dispergointiaineen avulla tislattuun veteen
sakeaksi lietteeksi. Markajauhatus suoritetaan hiekkamyllyssa. Tyypillisesti tuote
mark&jauhetaan kolme kertaa (kuvio 1, vaihe b1).

Toisistaan erilleen jauhetut kiteet jalkikasitellaan kayttdtarkoituksen mukaan alu-
miini-, pii-, ja/tai zirkoniumyhdisteilla. Nyt naytteet pinnoitetaan zirkonium-(1,0 %)
ja alumiinioksidilla (4,0 %) (kuvio 1, vaihe b2). Reseptind voidaan kayttdd myos
muita tunnettuja titaanidioksidipigmenttien késittelyresepteja, kuten on esitetty
esim. patenttijulkaisussa F162130.

Pestyyn ja suodatettuun pinnoitettuun ndytemassaan lisataan TMP:ta 5 %, jonka
jalkeen se markajauhetaan vield kerran ennen suihkukuivausta (kuvio 1, vaiheet
b3 ja b4).

Suihkukuivattu mikrokiteinen TiO, suihkujauhetaan hienoksi jauheeksi, jonka kide-
koko on noin 30 nm (kuvio 1, vaihe b5). Hiukkaskoko on selvasti suurempi noin
0,1 um mitattuna Master Malvernsize -laitteella.

Suihkujauhatuksen jalkeen mitataan saadun lopputuotteen UV-VIS —spekiri vesi-
lietteestd. Sen havaitaan olevan lahes samalla tasolla kuin tuotteen spektri kal-
sinointivaiheen jalkeisessa hiekkajauhatusvaiheessa.
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EsimerkKki 2.

Tutkitaan valmistusmenetelman vaikutusta naytteiden jauhautuvuuteen, dispergoi-
tuvuuteen ja hiukkaskokojakaumaan.

Jauhautuvuutta arvioidaan sekd spektrofotometrilla mitattujen turbiditeettikdyrien
ettd Malvern Mastersizer 200:lla mitattujen hiukkaskoko jakaumien perusteella.

Naytteet valmistetaan esimerkin 1 mukaisesti, siten ettd happokeitetty saostus-
massa suodatetaan ja pestaan, jonka jalkeen massaan lisataan 0,6 % kaliumdive-
tyfosfaattia. Massa kalsinoidaan pyorivdssd rumpu-uunissa 730 °C:ssa noin 1
tunti. Kalsinoinnin jalkeen uuninpoisto markajauhetaan hiekkamyllyssa 4 kertaa.
Partikkelit pinnoitettaan zirkonium- ja alumiinioksideilla (ZrO, 1,0 % TiOgz:sta ja
AlbO3 4,0 % TiOz:sta) ja suodatetaan ja pestddn vedelld. Massaan lisatdéan 5 %
TMP:14, jonka jalkeen nayte jaetaan kahteen osaan. Nayte A lisamarkajauhetaan
kertaalleen ennen suihkukuivausta ja —jauhatusta. Nayte B kuivataan ja jauhetaan
ilman lisamarkajauhatusta. Vertailundyte C valmistetaan patentissa EP 0444798
kuvatulla tavalla ilman valmennuskemikaalia ja lisamarkdjauhatusta.

Suihkujauhetut lopputuotenaytteet A, B ja C dispergoidaan ionivaihdettuun veteen,
johon on lisatty 0,1 tilavuusprosenttia analyysipuhdasta 1-amino-2-2propanolia
(MIPA). Laimeista vesidispersioista mitataan spektrofotometrilla sameus alueella
350 — 1100nm yhden nanometrin valein.

Pigmentin hienousaste madaritellaan taulukossa 1 neljan suureen avulla:
1) abs(max) absorptiomaksimin aallonpituus [nm],

2) U/V*100 absorptiomaksimin aallonpituuden absortio jaettuna 450 nm:n aallopi-
tuuden absortiolla *100,

3) abs(max) absorptio absorptiomaksimin aallonpituudella, ja

4) abs(450 nm) absorptio 450:n aallonpituudella.
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Taulukko 1.

suure A B C

1 322 329 339
2 560 305 197
3 1,01 1,0 0,99
4 0,18 0,34 0,52

Kuviossa 2 on esitetty tuotteiden A ja B UV-vis spektrit verrattuna tuotteen C
spektriin. Vertailutuotteeseen ndhden keksinnén mukaisesti valmistettu mikrokitei-
nen pigmentti A tai B on selvasti paremmin jauhautunut ja dispergoitunut. Disper-
goituvuus siis paranee, kun tuote on valmistettu kayttamalla valmennuskemikaalia,
tuote B, verrattuna vertailutuotteeseen C. Dispergoituvuus paranee edelleen ar-
voon U/V*100 on 550 tai yli, kun valmennuskemikaalin lisaksi kaytetdan ylimaa-
raistd markajauhatusvaihetta ennen suihkukuivausta, tuote A.

EsimerkKi 3.

Esimerkin 2 mukaisista tuotteista C ja A mitataan hiukkaskokojakaumat Malvern
Mastersize 2000:lla. Menetelmassa nayte lietetddn suspensioksi ja jatkuvassa
kierrossa olevaa suspensiota ohjataan lapivirtauskyvettiin, jonka I&pi kohdistetaan
lasersade. Naytteen hiukkaset sirottavat monokromaattisen lasersateen eri siron-
takulmiin riippuen niiden koosta. Eri kulmiin sironneen sateilyn intensiteetti mita-
taan. Naytteen hiukkaskokojakautuma lasketaan sirontaintensiteeteista Mie- tai
Fraunhofer- teorian mukaan. Mittaus suoritetaan laitteen kayttdohjeen mukaisesti.

Kuviossa 6 ja taulukossa 2 on esitetty hiukkaskokojakaumat. Vertailutuote C:n
naytteen hiukkaskokojakauma on selvasti kaksi huippuinen ja dsp arvo on selvasti
suurempi.
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Taulukko 2.

nayte d1o dso dgo

C 0,103 um 0,606 um 1,806 um
A 0,056 um 0,099 um 0,182 um
Esimerkki 4.

Esimerkin 2 tuotteista A, B ja C mitataan fotoaktiivisuudet tunnetulla kaasufaasi-
menetelmalla.

Menetelmassé injektoidaan 2-propanolia suljettuun kammioon. Petri-maljalla ole-
vaa jauhemaista naytettd valaistaan Xe-lampulla. 2-proranoli hajoaa ensin ase-
toniksi ja lopuksi hiilidioksidiksi. Hiilidioksidin muodostuminen on oleellisesti seu-
rausta fotokatalyyttisestd aktiivisuudesta. Suurempi luku kuvaa suurempaa
fotoaktiivisuutta.

Saadut fotoaktiivisuustulokset on esitetty taulukossa 3.

Taulukko 3.

Nayte CO2  muodostumi- | Asetonin muodostu-
nen, ppm/h minen, ppm/h

A 0 7

B 0 6

C 7 8

Taulukon 3 tulosten perusteella voidaan todeta, ettei ylimaarainen markajauhatus-
vaihe lisaa tuotteen A fotokatalyyttista aktiivisuutta, mikd on tarkeaa sovellutusten
kannalta.
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EsimerkKi 5.

Esimerkisséd 1 esitetyllda menetelmélla valmistettua tuotetta G verrattiin muihin
markkinoilla oleviin tuotteisiin A-F. Tutkitut ominaisuudet olivat:

1. Rutiilikidekoko (nm) rontgendiffraktiolla (XRD) maaritettyna tunnetulla ta-
5 valla.
2. Ominaispinta-ala, BET (m?/g), maaritettyna tunnetulla tavalla.
3. Dispergoituvuutta kuvaava suure U/V*100 maéaritettyna turbiditeetti-
kayrasta.
4. Fotostabiilisuus asetonin muodostumisnopeutena mitattuna (ppm/h).

10  Taulukossa 4 esitettyjen mittaustulosten perusteella voidaan havaita, ettd keksin-
ndn mukaisen tuotteen G fotostabiilisuus on ylivertainen verrattuna muihin rutiili-
muotoisiin titaanidioksidituotteisiin. Samanaikaisesti tuotteella G saavutetaan erit-
tain hyva dispergoituvuus. Kidekokojakauman kapeus vertailunaytteisiin ndhden
nakyy matalampana BET-arvona. Kapeampi hiukkaskokojakauma taas korkeam-

15  pana U/V*100 arvona.

Taulukko 4.

A B C D E F G
1 27 47 22 27 25 29 29
2 51 37 53 61 71 60 42
3 549 306 473 369 363 300 640
4 53 80 357 18 17 13 2
Esimerkki 6.

Esimerkin 2 mukaisesti valmistetuista titaanidioksidituotteista A ja B seka vertailu-
20 tuotteesta C valmistetaan edelleen lakkakalvot A’, B’ ja C’(vertailukalvo). Titaanidi-
oksidia sekoitetaan 2.0 p-% vesiohenteiseen akryylilakkapohjaan, yhdistamalla
vesipohjainen TiO; dispersio pohjakoostumukseen ja sekoittamalla (Skandex BA-
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EL-T) n. 5 minuuttia. Lakkakoostumuksen viskositeetti sdddetdén valille 25-30
s/DIN-Becher 4 mm.

Kuviossa 3 on esitetty transmissiospektrit lakkakalvoista. Kalvon B’ lapaisevyys on
selkeasti parempi koko nakyvéan spekirin alueella verrattuna kalvoon C’. Transmis-
sio paranee edelleen kalvolla A’ koko spektrialueella verrattuna kalvoihin B’ ja C’.

Vertailuarvot eri aallonpituuksilla on esitetty taulukossa 5. O-film on peruslakka-
koostumus ilman titaanidioksidia.

Taulukko 5.

wavelength O-film A B’ C
375 80 40 24 20
400 81 50 37 29
550 85 74 70 57
EsimerkKi 7.

Esimerkissa 2 kuvatuilla menetelmilla valmistetut titaanidioksidit A, B ja C seka B’,
joka poikkeaa tuotteesta B kalsinointilampétilan osalta, 670 °C, seostetaan 1,5 ja
2,0 p-% TiO2/2 p-% Al metalliefektimaaliksi soveltuvaan auton pohjamaalikoostu-
mukseen.

Kuviossa 5 on esitetty goniospektraalifotometrilla (Optronic GmbH) eri kulmissa
mitatut heijastukset vertailundytteen C seké keksinndén mukaisten naytteiden A, B
ja B sisaltavistd efektimaalinaytteistd. Valmistetun efektimaalin avulla saadaan
aikaan erittdin voimakas kulmariippuvuus pinnoitteilla, jotka sisaltavat keksinnon
mukaista titaanidioksidia. Kirkkaan kultainen flip -efekti 20° b* on yli 8 ja syvéan
sininen flop -efekti 115° b* on alle —11.

Lisaksi voidaan todeta, ettd aikaansaadun efektin voimakkuus on suuri. Saatavilla
oleviin tunnettuihin maalikoostumuksiin verrattuna keksinnén mukaisen titaanidi-
oksidituotteen sisadltavalla maalikoostumuksella aikaansaatuun efektiin tarvitaan
maalikoostumukseen vain noin 25 % vastaavasta titaanidioksidimaarasta saman
efektin aikaansaamiseen.




20070618 PrH 06 -03- 2014

10

15

20

25

30

20

Patenttivaatimukset

1. Menetelm& hyvin dispergoituvan, rutiilimuotoisen, mikrokiteisen titaanidiok-
sidituotteen valmistamiseksi, jonka kidekoko on alle 60nm, titaanidioksi-
dilahtbaineesta, jossa menetelméssa ovat vaiheet

a. titaanidioksidilahtdaineen kéasitteleminen titaanidioksidiksi siten, etta
al. kasitelladn titaanidioksidilahtéaine eméaksella alkaliseen pH-arvoon,
a2. vaiheesta al saatu sakka kasitelladn edelleen suolahapolla siten, etta
lopulliseksi suolahappopitoisuudeksi saadetaan 8—-35g/l,
a3. vaiheesta a2 saatu sakka neutraloidaan lietteeksi pH-arvoon valilla 4,0—
6,0,
a4. vaiheesta a3 saatu neutraloitu liete valmennetaan valmennuskemi-
kaalilla,
a5. vaiheesta a4 saatu valmennettu liete kalsinoidaan, ja
b. vaiheesta a saatu titaanidioksidi jatkokasitelldén titaanidioksidilopputuot-
teeksi.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma tunnettu siita, ettd mainittu
valmennuskemikaali on kaliumdivetyfosfaattia, KH,PO,4 tai kalium- ja fosfori-
yhdisteiden seosta, joka ennen kalsinointia tai kalsinoinnin aikana reagoi kaliumdi-
vetyfosfaatiksi tai kaliumdivetyfosfaatin kaltaiseksi yhdisteeksi.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelma tunnettu siita, ettd mainit-
tua valmennuskemikaalia lisatdéan 0,2—1 p-% kaliumdivetyfosfaatiksi laskettuna.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen menetelm& tunnettu siita, etta
mainittu valmennuskemikaali lisataan kiintednd jauheena sekoituksessa olevaan
neutraloituun vaiheesta a3 saatuun lietteeseen.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1—4 mukainen menetelma tunnettu siitd, ettd
mainittu titaanidioksidilahtbaine on kiinted titaanidioksidihydraatti.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelma tunnettu siitd, ettd mainittu
titaanidioksidihydraatti on valmistettu ilmeniitistd sulfaattiprosessin avulla.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi tunnettu siitd, ettd mainittu
kidekoko on alle 50 nm.

8. Jonkin patenttivaatimuksen 1—7 mukainen menetelma tunnettu siitd, etta
vaiheessa a2 vaiheesta al saatu tuote lietetdan veteen kohottamalla lietteen 1am-
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potila 40-45 °C ja sdatdmalla taman jalkeen suolahapon pitoisuus vaiheen a2
mainituksi lopulliseksi suolahappopitoisuudeksi.

9. Jonkin patenttivaatimuksen 1-8 mukainen menetelma tunnettu siitd, etta
vaiheessa a3 neutralointi suoritetaan natriumhydroksidilla tai natriumkarbonaatilla,
minka jalkeen tuote suodatetaan ja pestaan.

10. Jonkin patenttivaatimuksen 1-9 mukainen menetelma tunnettu siitd, etta
jatkokasittelyvaiheessa b ovat seuraavat perdakkaiset vaiheet:

b1. markdjauhetaan kalsinoinnista saatu massa, ja

b2. pintakasitelladn markdjauhatuksesta saatu massa, ja

b3. suodatetaan ja pestaan pintakasitelty massa, ja

b4. markdjauhetaan uudestaan vaiheesta b3 saatu massa, ja

b5. suihkukuivataan ja -jauhetaan vaiheesta b4 saatu massa lopullisen titaa-
nidioksidituotteen valmistamiseksi.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelma tunnettu siitd, ettd vaiheessa
b4 vaiheesta b3 saatu massa lietetdén veteen ja lietteeseen lisatdan orgaanista
lisdainetta.

12. Patenttivaatimuksen 11 mukainen menetelmd tunnettu siita, ettd mainittu
orgaaninen lisdaine siséltaa trimetylolipropaania.

13. Patenttivaatimuksen 10 tai 11 mukainen menetelmé tunnettu siita, ettd mai-
nittua orgaanista lisdainetta lisataan 2—-8 p-%.

14. Hyvin dispergoituva, rutiilimuotoinen, mikrokiteinen titaanidioksidituote, jonka
kidekoko on alle 60 nm ja jonka

a. turbiditeettikayrasta laimeasta naytteestd maaritetty U/V*100 p rat -arvo on

500 tai yli, ja

b. ominaispinta-ala, BET, on 55 m?/g tai alle, ja

c. hiukkaskokojakauma dsg on alle 0,150 um, ja

d. 2 % naytepartikkeleja sisdltavan lakkakalvon transmissio on ainakin yhta
lapaiseva kuin kuviossa 3 esitetty kayra B’ ja joka on valmistettu jonkin pa-
tenttivaatimuksen 1-13 mukaisella menetelmalla.

15.  Hyvin dispergoituva, rutiilimuotoinen, mikrokiteinen titaanidioksidituote, jonka
kidekoko on alle 60 nm tunnettu siita, ettd se on valmistettu jonkin pa-
tenttivaatimuksen 1-13 mukaisella menetelmalla.



20070618 PrH 06 -03- 2014

10

22

16. Patenttivaatimuksen 14 tai 15 mukainen titaanioksidituote tunnettu siita, etta
mainittu kidekoko on alle 50 nm.

17. Patenttivaatimuksen 14—16 mukainen titaanioksidituote tunnettu siita, etta
sen fotostabiilius on asetonin muodostumisnopeutena ilmoitettuna alle 10 ppm/h.

18. Jonkin patenttivaatimuksen 14—17 mukainen titaanioksidituote tunnettu siita,
ettd sen kidekoko on valilla 20-40 nm.

19. Efektimaali, joka sisaltda jonkin patenttivaatimuksen 14—18 mukaista titaani-
dioksidituotetta antamaan maalille flip-flop-efektin.

20. Patenttivaatimuksen 19 mukainen efektimaali tunnettu siita, ettd sen anta-
massa flip-flop-efektissé flip-efekti 20° b* on suurempi tai yhta suuri kuin 8 ja flop-
efekti 115° b* on pienempi tai yhta suuri kuin -11.

21. Puulakkakoostumus, joka sisdltda jonkin patenttivaatimuksen 14—18 mukais-
ta titaanidioksidituotetta UV-suojana.
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Patentkrav

1. Forfarande for att framstélla en rutilformad, mikrokristallin titandioxidprodukt
med god dispergeringsférmaga, vars kristallstorlek & mindre an 60 nm fran ett
titandioxidutgangsamne, vilket férfarande har stegen

a. behandling av titanoxidutgangsamnet till titanoxid s att
al. titanoxidutgangséamnet behandlas med en bas till ett alkaliskt pH-véarde,
a2. den i steg al erhdlina féllningen behandlas vidare med saltsyra sa att
den slutliga saltsyrahalten justeras till 8-35 g/I,
a3. den i steg a2 erhdllna fallningen neutraliseras till en suspension till ett
pH-varde mellan 4,0-6,0,
a4. den i steg a3 erhdllna neutraliserade suspensionen prepareras med en
prepareringskemikalie,
ab5. deni steg a4 erhallna preparerade suspensionen kalcineras, och
b. deni steg a erhallna titanoxiden vidare behandlas till en titanoxidslutprodukt.

2. Forfarande enligt patentkrav 1, kannetecknat av att ndmnda prepare-
ringskemikalie &r kaliumdivatefosfat, KH,PO, eller en blandning av kalium- och
fosforiféreningar, vilken reagerar fore kalcinering eller under kalcinering till kali-
umdivatefosfat eller en kaliumdivatefosfatlik férening.

3.  Forfarande enligt patentkrav 1 eller 2, kdnnetecknat av att ndmnda prepare-
ringskemikalie tillaggs 0,2—1 p-% beréknad som kaliumdivatefosfat.

4. Forfarande enligt nagot patentkrav 1-3, kdnnetecknat av att ndmnda prepa-
reringskemikalie tilldggs som fast pulver till den i steg a3 erhallna neutraliserade
suspensionen under blandning.

5.  Forfarande enligt nagot patentkrav 1-4, kdnnetecknat av att ndmnda titanox-
idutgdngsamnet ar fast titanoxidhydrat.

6. Forfarande enligt patentkrav 5, kdnnetecknat av att nAmnda titanoxidhydrat
ar framstalld av ilmenit med hjélp av en sulfatprocess.

7. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnnetecknat av att ndmnda kristallstorlek &r
mindre an 50 nm.

8. Forfarande enligt nagot patentkrav 1-7, kadnnetecknat av att den i steg at
erhallna produkten suspenseras i steg a2 i vatten genom att héja suspensionens
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temperatur till 40—45 “C och genom att justera dérefter saltsyrans halt till den i steg
a2 namnda slutliga saltsyrehalten.

9. Forfarande enligt nagot patentkrav 1-8, kdnnetecknat av att neutraliseringen
i steg a3 utfdrs med natriumhydroxid eller natriumkarbonat, varefter produkten
filtreras och tvattas.

10. Forfarande enligt nagot patentkrav 1-9, kdnnetecknat av att vidarebehand-
lingssteget b innefattar féljande successiva steg:

b1. massan erhallen vid kalcinering vatmals, och

b2. massan erhdllen vid vatmalning ytbehandlas, och

b3. den ytbehandlande massan filtreras och tvattas, och

b4. denisteg b3 erhallna massan vatmals ater, och

b5. den i steg b4 erhalina massan sprejtorkas och mals f6r framstéllning av del
slutliga titanoxidprodukten.

11. Forfarande enligt patentkrav 10, kdnnetecknat av att i steg b4 suspenseras
den i steg b3 erhalina massan i vatten och organiskt tillaggsamne tillaggs i sus-
pensionen.

12. Forfarande enligt patentkrav 11, kdnnetecknat av att namnda organiska
tilaggsamnet innehaller trimetylolpropan.

13. Forfarande enligt patentkrav 10 eller 11, kdnnetecknat av att némnda orga-
niska tillaggsamnet tillaggs 2—8 vikt-%.

14. Rutilformad, mikrokristallin titandioxidprodukt med god dispergeringsférmaga,
vars kristallstorlek &r mindre an 60 nm och vars

a. U/V*100 p rat —varde definierat av en turbiditetskurva fran ett utspatt prov ar

500 eller mera, och

b. specifika yta, BET, ar 55 m%g eller mindre, och

c. fordelning av partikelstorlek dsp ar mindre &an 0,150 um, och

d. transmission av lackskiktet innehallande 2 % provpartiklar ar atminstone lika
permeabel som den i figur presenterade kurva B’ och vilken ar framstalld
medelst férfarandet enligt nagot av patentkrav 1-13.

15. Ruitilformad, mikrokristallin titandioxidprodukt med god dispergeringsférmaga,
vars kristallstorlek &r mindre 4n 60 nm, kdnnetecknad av att den ar framstélld
medelst férfarandet enligt nagot av patentkrav 1-13.
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16. Titandioxidprodukt enligt patentkrav 14 eller 15, ka@nnetecknad av ait
namnda kristallstorlek ar mindre 4n 50 nm.

17. Titandioxidprodukt enligt patentkrav 14-16, kannetecknad av att dess foto-
stabilitet ar uttryckt som bildningshastighet av aceton under 10 ppm/h.

18. Titandioxidprodukt enligt patentkrav 14-17, kdnnetecknad av att dess kri-
stallstorlek ar mellan 20—40 nm.

19. Effekiférg, innehdllande titandioxidprodukt enligt nagot patentkrav 14-18 for
att ge fargen en flip-flop-effekt.

20. Effektfarg enligt patentkrav 19, kdnnetecknad av att av flip-flop-effekten
fargen ger ar flip-effekten 20° b* stérre &n eller lika med 8 och flop-effekten 115° b*
ar mindre an eller lika med -11.

21. Tralacksammanséttning som innehdller titandioxidprodukt enligt nagot pa-
tentkrav 14-18 som UV-skydd.
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