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(57)Tiivisteima
Kexsintd kohdistuu mineraalihappoihin
liukenemattomalla metaliioksidilla pin-
notettuihin levymdisiin silikaattiosa-
siin, joilla saadaan aikaan helmidis-
efekti. Menetelmédssd valmistetaan pin-
noitettujen silikaattiosasten esiaste,
ja ndin saatuja osasia liuotetaan mine-
raalihapolla mahdollisesti yhdess&a jon-
kin hapettimen kanssa, jolloin subst-
raatti liukenee siten, ettd silikarunko

j4& kokonaan liukenematta.

(57 )sammandrag
Uppfinningen avser skiviika silikatpar-

tiklar ytbelagda med i mineralsyror
olbslig metailoxid, med vilka en prlie-
moreffekt Adstadkomms. Vid fdrfarandet
framstilis en prekursor av ytbelagda
silikatpartikiar, och de s3 erhdliina par-
tiklarna l8ses med en mineralsyra mbj-
Ligtvis tillsammans med en oxidant,
varvid substratet l8ser sig sd, att
gilikatskelettet blir helt ol8st.
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Pinnoitetut silikaattiosaset

Keksinndn kohteena on menetelmd pinnoitettujen levymdisten
silikaattiosasten valmistamiseksi. Erityisesti keksintS koh-
distuu flogopiittiosasten pinnoittamiseen titaanidioksidilla,

jolloin saadaan aikaan helimidisefekti.

Luonnon helmidispigmenttien k&dyttdd rajoittaa pddasiallisesti
niiden korkea hinta, laadun vaihtelu ja sopimattomuus kaytet-
tdviksi tiettyihin kohteisiin. Tdmédn vuoksi on kehitetty syn-

teettisid helmidispigmentteji.

Helmidispigmenttien valmistusta on kuvattu yleisesti US-paten-
tissa 3 087 828. DE-patentin 2 009 566 mukaisessa menetelmdssd
valmistetaan titaanidioksidilla pddllystettyjd helmidispig-
menttejd titraamalla. Niistd patenteista on olemassa erilaisia
muunnoksia, joilla pigmenttien ominaisuuksia on parannettu
lisdpinnoitusten avulla (katso esim. US-patentit 3 711 308,

4 309 480 ja 4 482 389).

US-patentissa 4 192 691 on kuvattu onttojen helmi&dispigment-
tien valmistusmenetelmid, jossa myrkyttSmdlld metallioksidilla
pddliystettyd muskoviittikiillettd liuotetaan hapon vesi-
liuoksella, joka sisdltdd fluorivetyhappoa yhdessd mineraali-
hapon kanssa korotetussa ldmpStilassa, kunnes kiillesubs-
traatti on liuennut ldhes tdydellisesti ilman, ettd metalliok-
sidipddllyste liukenee, minkd jdlkeen saatu pigmentti otetaan
talteen. Ndin saadaan hauras, levymdinen pigmentti, jolla on
hyvd peitto-ominaisuus ja kiilto, mutta haittana on se, ettd

syntyy runsaasti hankalasti kdsiteltdvaa fluoridijdtetta.

Kaupallisissa tuotteissa voidaan kdyttdd substraattina laji-
teltua, delaminoitua kiillettd, tavallisesti muskoviittia.

MySs muiden kiilteiden kdyttd on mahdollista, kuten tdmdn
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keksinndn yhteydessad kdytetyn flogopiitin. Flogopiittikiil-
lettd mineraalihapoilla liuotettaessa kiiltestd liukenevat
kationit kuten Mg, Al, K ja Fe epdtdydellisesti tai t&dydel-
lisesti. Mikdli liuottamiseen ei k&dytetd fluorivetyhappoa,
jdd jdljelle flogopiitin silikarunko. Flogopiitin liuotusme-

netelmd on esitetty suomalaisessa patentissa 66821.

Nyt on yllattden havaittu, ettd@ pinnoitettuja levymdisid si-
likaattiosasia voidaan valmistaa siten, ettd ensin valmiste-
taan substraatista ja pinnoitteesta koostuva pinnoitettujen
silikaattiosasten esiaste, jossa pinnoite on happoihin niuk-
kaliukoinen tai edullisesti happoihin liukenematon, ja ndin
saatuja osasia liuotetaan mineraalihapolla mahdollisesti yh-
dessd jonkin hapettimen kanssa, jolloin substraatti liukenee

siten, ettd silikarunko jd@&d kokonaan liukenematta.

Erityisesti keksinntssd kdytetddn flogopiittikiillettd, jonka
pintaan saostetaan titaanidioksidia. Titaanidioksidikerros on
niin paksu, ettd saatu pigmentti heijastaa esim. hopeista va-

rid. Ndin saatu tuote kalsinoidaan.

Jos ndin saatua pigmenttid ja muskoviittipohijalle valmistet-
tua pigmenttid verrataan keskenddn, havaitaan selvd ero. Flo-
gopiittipohjainen pigmentti on selvdsti ruskehtava valkoisen
pinnan p&d&lld olevassa maalikalvossa kun taas muskoviittipoh-
jainen ei ole. Ruskea vdri johtuu flogopiitin sisdltédméstd

raudasta.

Kyseessd olevan keksinndn avulla on mahdollista valmistaa
flogopiittipohjaa k&@yttden pigmentti, joka ei ole valkoista
taustaa vasten ruskea vaan vdritdn. Tamd perustuu siihen, et-
td flogopiitin sis&ltd@md rauta liuotetaan pois hapon avulla.
Liuotusprosessissa kdytetddn jotain mineraalihappoa kuten
rikkihappoa, typpihappoa tai suolahappoa, mutta ei fluori-
vetyhappoa, koska se liuottaa flogopiitin tdydellisesti,
jolloin pigmenttihiukkasesta tulee ontto ja helposti mureneva.

Kéytettdessd rikkihappoa flogopiitista jdd jdljelle silika-
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runko liukenematta. Tdmd tekee pigmenttiosaset vahvemmiksi
verrattuna onttoihin pigmenttiosasiin, ja ndin saadaan peit-

tdvd ja kirkas helmidispigmentti.

Kationien liukoisuuden lisdidmiseksi voidaan kdyttdd mineraa-
lihapon lis&ksi hapettimena typpihappoa tai jotain muuta tun-

nettua hapetinta.

Titaanidioksidilla pinnoitetut silikaattiosaset valmistetaan
tunnetuilla titaanidioksidi-kiillehelmidispigmenttien valmis-—
tusmenetelmilld mahdollisimman kiilt&viksi hopean, kullan tai
interferenssivédreiksi; punainen, sininen, violetti ja vihresd.
Lisdksi vdrejd voidaan vahvistaa saostamalla muita metalliok-
sideja helmidispigmenttien pintaan. Substraattina kdytetddn
flogopiittia, tai muuta liukoista kiillettd, josta liuotetaan
kationit Mg, Al, K ja Fe epatdydellisesti tai tdydellisesti.
Raudan liukoisuuden parantamiseksi happoliuokseen lisdtddn ha-
petinta, esim. typpihappoa, nitraatteja tai vetyperoksidia tai
muita tunnettuja hapettimia. Edullisesti kdytetddn kuitenkin
typpihappoa. Tdrkedd liuottamisen kannalta on riittidvin mie-
dot olosuhteet, jotta silikarunko sdilyisi yhtendisend tukea

antamassa titaanidioksidikuorelle.

Happoina kdytetd&n mineraalihappoja, jotka eivdt liuota pin-
noitetta eivdtkd silikarunkoa mutta liuottavat haluttuja mda-
rid kationeja, esim. kullanvirisessi on edullista, ettd rauta
jdd@ liukenematta ja hopeanvirisissi ja vaaleissa vArisdvyissi
hdiritsevd raudan aiheuttama keltaisuus liuotetaan tdydelli-
sesti. Edullisesti mineraalihappona kdytetddn rikkihappoa.
Fluorivetyhappoa ei voida kdyttdd, koska se liuottaa flogo-
piitin tdydellisesti. Liuotettujen kationien mi#iria on riippu-
vainen happokonsentraatioista, lampoStilasta ja kdytetysti
livotusajasta. Mineraalihappoja kédytet&din konsentraatiossa
0,1-70 %, edullisesti 1-30 %. Liuotus suoritetaan alhaisessa
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o o
lampdtilassa, joka on alle 100 C, edullisesti 20-100 C ja

liuotusaika on 2-30 tuntia.

Kiintoaine erotetaan lietteestd, pigmentti pestdidn vedelld ja
tarvittaessa neutraloidaan pesun lopussa, sekd suoritetaan
kuivaus. Tuote on helposti valuvaa eikd vaadi lisdjauhatusta
tai luokitusta. Tuloksena on helmidisvidri, joka on 3-4 kertaa
niin peittdvd kuin alkuperdinen pigmentti, jota aloitettiin

liuottaa hapoilla.

Erddnd menetelmdn etuna on, ettd helmidispigmentin lopputuote
on vdhemmdn riippuvainen luonnon mineraalien vdrien vaihte-
lusta. Pigmenteilld saavutetaan mySskin parempi helmidiskiil-
to pienemm&lld kdyttOmddrdlld kuin vaalean muskoviitin pdidlle
titaanidioksidia pinnoittamalla saaduilla helmidispigmenteil-
la. Pigmenttejd voidaan kdyttdd helmidispigmenttien tavoin
maaleissa, muoveissa ja kosmetiikassa. Pigmenttien peittokyky
kasvaa happoliuoctuksella noin kaksinkertaiseksi, joten kdyt-
tOmddrdd voidaan huomattavasti pienentdd. Lisdetuna voidaan
todeta, ettd pigmentit eivdt laskeudu maaleissa, muoveissa ja
kosmetiikassa tiiviiksi kakuksi kuten titaanidioksidilla pin-
noitettu helmidinen, mik&1li ei kdytetd laskeutuksenestoainet-
ta.

Kalsinoidun flogopiitin tyypillinen koostumus on seuraava:

SiO2 41,4 %
Al O 10,1 ¢
2 3
Fe O 4,9 %
2 3
FeO 5,7 %
MgO 25,3 %
K20 10,8 %
Nazo 0,1 %
Cao 0,1 %
TiO2 0,4 %
PO 0,1 %
25
F 1,1 %
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Piidioksidi, Si02, on ainoa komponentti, joka ei liukene
mineraalihappoon. Poikkeuksena on fluorivetyhappo, johon se
liukenee. Ndin ollen flogopiitista on mahdollista liuottaa
58,6 3 mineraalihapolla, joka ei ole fluorivetyhappo. Sen
jédlkeen kun flogopiitti on pinnoitettu, flogopiitin tdydelli-
nen liuotus on hyvin vaikeaa. Jdljelle jii yYleensd vdhint&an
5 % muita oksideja. N&in ollen substraatista jdd jaljelle

noin 53 %, mik&li liuotus on ollut voimakas.

Mik&li pinnoitettu flogopiitti sisdltdi 50 $% pinnoitetta ja
flogopiitista j&& liuotuksen jdlkeen jdljelle vain SiO -
runko, on saadun tuotteen flogopiittipitoisuus 37 %. Y1i 50 %
pinnoitemddrid ei yleensid kdyteti.

Seuraavassa on keksintd3 valaistu esimerkkien avulla.

Esimerkki 1

46 g TiOz-pinnoitettua kiillettd lietettiin 460 ml:aan
ionivaihdettua vetti. Ti02-pinnoitettu kiille sisdlsi 16,8

% TiO2 ja 83,2 % flogopiittia. Ti02-pinnoitetun kiilteen
rautapitoisuus oli 4,9 % ja Sioz-pitoisuus 37,5 %. Liettee-~
seen lisdttiin 45 ml 95 % rikkihappoa ja 23 ml 30 % typpihap-
poa. Lietteen HZSO4—pitoisuus oli 14 % ja HNO3-pitoi—

suus oli 3,9 %.

Lietteen ldmpdtila nostettiin 9OOC:een 50 min. aikana. Kun
liete oli saavuttanut 90°C lampdtilan, annettiin sen se-
koittua 20 tuntia. Liuotuksen jilkeen pigmentti otettiin tal-
teen suodattamalla, pestiin ja kuivattiin.

Pigmentti sisdlsi TiO2 26,9 %, Fe 0,7 % ja Sio2 62,6 %.

Esimerkki 2

50 g Tioz—pinnoitettua kiillettd lietettiin 250 g:aan vettd.
Ti02-pinnoitettu kiille sisidlsi 16,8 % TiO2 ja 83,2 %
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flogopiittia. TiO _-pinnoitettu kiille sisdlsi rautaa 4,9 $%
ja piidioksidia 37,5 %. Lietteeseen lisdttiin 79,1 g 95,6 %
rikkihappoa. Rikkihappopitoisuus oli t&dten 23,2 §%.

o
Lietteen ld&mpodtila kohotettiin 90 C:een. Kun liete oli saa-
o
vuttanut 90 C lampdtilan, annettiin sen olla t&dssd lampoti-
lassa 20 h 30 min.

Pigmentti otettiin talteen suodattamalla. Pesun ja kuivauksen
jdlkeen se sisdlsi TiO2 26,1 %, Fe 1,0 % 3ja SiO2 59,8 %.

Liuotusprosessin avulla saadaan ruskeasivyisestd pigmentisti
ldhes valkoinen tai hopeinen pigmentti. Aikaansaatu virin
muutos voidaan mitata vdrimittarilla, joka menetelmd on esi-
tetty teoksessa Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Techno-
logy, 3. painos, vol. 6, John Wiley & Sons, 1979.

Vari mitattiin esimerkeissd 1 ja 2 kuvatuissa liuotuksissa
saaduista pigmenteistd ja liuottamattomasta titaanidioksidil-
la pinnoitetusta flogopiitista. Mittaus tehtiin lateksikal-

vosta.

Visuaalisen havainnon ja mittauksen perusteella voitiin tode-
ta, ettd ruskeasdvyinen pigmentti muuttui selvdsti valkoisem-—
maksi jg heijastavammaksi. Tuloksgt on gsitetty taulukossa 1,
jossa L. on vaaleusmuuttuja, ja a Jja b ovat kromaat-
tisuuskoordinaatteja ja vdripoikkeama AE lasketaan kaavalla:

* 2 * 2 * 2 2
AE = /(AL ) +(da ) +(4b ) /1/

Taulukko 1

* * *
L a b E
Titaanidioksidilla = =  ————-—emmmmmmm e
pinnoitettu flogopiitti 20,3 2,5 11,8 13,6
Esimerkin 1 pigmentti 98,7 0,1 3,1 5,6

Esimerkin 2 pigmentti 99,2 0,1 3,8 6,4
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd pinnoitettujen levymdisten silikaattiosas-
ten valmistamiseksi, jossa menetelmd@ssd valmistetaan subst-
raatista ja pinnoitteesta koostuva pinnoitettujen silikaat-
tiosasten esiaste, jossa pinnoite on happoon niukkaliukoinen
tai edullisesti happoihin liukenematon, tunnettu siitd, ettd
ndin saatuja osasia liuotetaan mineraalihapolla mahdollisesti
yhdessd jonkin hapettimen kanssa, jolloin substraatti liukenee

siten, ettd silikarunko j&dd kokonaan liukenematta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd substraatti on osittain mineraalihappoon liukene-
va, edullisesti flogopiitti, Jja pinnoiteaineena on mineraali-
happoihin liukenematon metallioksidi, edullisesti titaani-

dioksidi.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd mineraalihappona kidytetddn edullisesti
rikkihappoa ja hapettimena typpihappoa, nitraatteja tai vety-
peroksidia, edullisesti typpihappoa.

4. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen me-
netelmi, tunnettu siitd, ettd mineraalihapon konsentraa-
tio on 0,1-70 %, edullisesti 2-30 %.

5. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen me-
netelmd, tunnettu siitd, ettd liuotus suoritetaan alle

o o
100 C lampdtilassa, edullisesti 50-100 C lampdtilassa.
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Patentkrav

1. Forfarande f&r framstdllning av ytbelagda skivlika
silikatpartiklar, vid vilket f&rfarande framstdlls en prekur-
sor av ytbelagda silikatpartiklar bestdende av substrat och
ytbeldggning vari ytbeldggningen &r svarldslig i syror eller
foretridesvis oldslig i syror, kdnnetecknat av att de sd er-
hdllna partiklarna loses med en mineralsyra mojligtvis till-
sammans med en oxidant, varvid substratet lOser sig sa att
silikatskelettet blir helt oldst.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, kdnnetecknat av
att substratet ar delvis i mineralsyror l&sbart, fdretraddes-
vis flogopit, och som ytbeldggningsdmnet anvinds en i mine-

ralsyror oldslig metalloxid, foretrddesvis titandioxid.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, kdnneteck-
nat av att som mineralsyra anvdnds foretrddevis svavelsyra
och som oxidant salpetersyra, nitrater eller viteperoxid, £fo-

retrddesvis salpetersyra.

4. Forfarande enligt ndgot av de foregdende patentkraven,
kinnetecknat av att mineralsyrans koncentration &r mellan

0,1 och 70 %, foretrddesvis mellan 2 och 30 %.

5. Forfarande enligt ndgot av de foregaende patentkraven,
kinnetecknat av att 1dsningen utfdrs vid en temperatur un-
o o
der 100 C, fdretriddesvis vid en temperatur mellan 50 och
o
100 C.

Viitejulkaisuja-Anf8rda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 4 192 691 (C 09 C 1/00).
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