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LY
Interferenssipigmenttien kiyttd viddrentimisen suhteen tur-

vallisten arvopaperien valmistukseen

Selitysosa
T&m& keksintd koskee erityisten interferenssipig-

menttien kayttdd yhdessd8 sellaisten sirottavien vidripig-
menttien kanssa, joilla on interferenssipigmenttien hei-
jastaman virin komplementtivdri, vé#drentdmisen kannalta
turvallisten, erityisesti vaikeasti tai ei lainkaan ko-
pioitavissa olevien arvopapereiden valmistukseen.
Védrentdmisen kannalta turvallisten arvopaperien,
esimerkiksi setelirahan, postimerkkien, sekkien, veromerk-
kien, sekkikorttien, juna- tai lentolippujen, luottokort-
tien, puhelinkorttien, arpalippujen, osakkeiden, lahja-
korttien, henkildllisyystodistusten tai ID-korttien, val-
mistuksella on yhd lis8dntyvd merkitys, kun otetaan huo-
mioon yhd suorituskykyisempien varikopiokoneiden ja niihin
liittyvien vdldrennysmahdollisuuksien olemassaolo.
Toivetta vadrentémisen suhteen turvallisista arvo-
papereista toteutettiin aiemmin monella tavalla. Esimer-
kiksi magneettipigmenttejd tai fluoresenssiviriaineita
kdytettiin alkuperdisten tuotteiden tunnistamiseen. N&illi
tunnusmerkeilld on kuitenkin se haitta, ettd niiden muka-
naolo ei ole havaittavissa valittdm#sti wvisuaalisesti,

| vaan vain vastaavien enemmin tai vahemm#n kalliiden luku-

laitteiden avulla. Sama pdtee tunnusmerkint$jd IR- tai UV-
vdriaineita tai -pigmenttejd kdyttéden.

Suurehkoa mielenkiintoa on sen vuoksi tunnusmerkin-
n6illéd, jotka ovat havaittavissa ilman apuneuvoja paljaal-
la silm8lld riittd&vdn varmasti ja tekevdt mahdolliseksi
alkuperdisen erottamisen kopiosta helposti. Kiytdnndssé
tdssd on kdytetty vesileimoja - hopeanhohtoisia metalli-
liuskoja, jJjotka toistuvat kopiossa valon kokonaisheijas-
tuksen vuoksi mustina - tai hologrammeja. Ndiden tunnus-
merkintdjen haittana on kuitenkin se, ettd niitd voidaan
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jaljitelld helposti tai hologramminen tapauksessa ne ovat
kalliita ja alttiita vahingoittumisille. L&himenneisyydes-
s8 on kdytetty sitd paitsi aitouden erityiseen merkitsemi-
seen myds yksinkertaisia interferenssipigmenttejd. Ylhdsl-
t4 katsottaessa vaalealle alustalle kiinnitetyt interfe-
renssipigmentit eivdt kuitenkaan ole k8yté&nndss8 havaitta-
vissa, mikd on katsojalle haitta, koska hén voi selvittdi
tarkan tunnistuskentén vain vaivoin ja tunnusmerkintéd si-
vuutetaan sen vuoksi helposti huomaamatta. _
Interferenssipigmentit tavallisessa mielessid (ku-
vattu esimerkiksi US~patenttijulkaisussa 3 087 827) ovat
levym8isid kiiltopigmenttejd, jotka koostuvat péddasiassa
kiillesubstraatista, joka on pddllystetty kerroksella, jo-
ka on suuren taitekertoimen omaavasta materiaalista, esi-~
merkiksi rutiilista, zirkonidioksidista tai tinadioksidis-
ta, Jjolloin Kkerroksella on tietty paksuus (tavallisesti
> 50 nm), niin ettd syntyy "ohuiden levyjen viarej&". In-
terferenssipigmenttejéd tiytyy kiayttidd tietyn suuntaisesti.
Interferenssiviripigmenttien virivaikutelman intensiteetti
on Kuitenkin v&hdinen verrattuna sirottavien varipigment-
tien intensiteettiin. Niilld on kulmasta riippuva heijas-
tusmaksimi. Sellaisia interferenssipigmenttej& on kaytetty
monien vuosien ajan kosmetiikassa ja muovialalla.
US-patenttijulkaisussa 3 087 828 on kuvattu voimak-
kaasti absorboivalla hiilikerroksella padédllystettyja in-
terferenssipigmenttejid, mutta n#8itd4 pigmenttejd ei ole
milloinkaan k#ytetty arvopaperialalla.
EP-patenttihakemuksessa 353 544 kuvataan interfe-
renssipigmenttej8, joissa on metallipidllyste, sopiviksi
turvapainamiseen, mutta n#it4 interferenssipigmentteji ei
kdytetd yhdessd tiettyjen viaripigmenttien kanssa.
Tunnettuja ovat sitd paitsi monikerrospigmentit,
joilla on selvd kulmasta riippuva v#rivaihtelu ja joita
valmistetaan hienontamalla substraatista liuotettuja ohui-
ta monikerroskalvoja, niin kutsutut Thin Film Security
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Devices (US-patenttijulkaisu 4 434 010, US-patenttijulkai-
su 5 059 245). Sellaisten pigmenttien optinen periaate pe-
rustuu lépdisysuodattimien periaatteeseen. Sellaisten pig-
menttien kerrosjdrjestys sisédltds tyypillisessd tapaukses-
sa v&Ahdn taittavan dielektrisen kerroksen, esimerkiksi
piidioksidista, puolittain l3pindkyvén heijastavan metal-
likerroksen, esimerkiksi titaanista, alumiinista tai kro-
mista, v#hi#n taittavan dielektrisen kerroksen, esimerkiksi
piidioksidista, voimakkaasti taittavan ldpindkymdttdmdn
kerroksen metallikerroksen, esimerkiksi alumiinista tai
titaanista, v&h#dn taittavan dielektrisen kerroksen, esi-
merkiksi piidioksidista, puolittain l&pindkyvén heijasta-
van metallikerroksen, esimerkiksi alumiinista, kromista
tai titaanista, ja vahén taittavan dielektrisen kerroksen,
esimerkiksi piidioksidista.

Sellaisilla pigmenteilld on kuitenkin se haitta,
ettd ne ovat kalliita ja ne eivdt ole stabiileja emdsten
suhteen eik& niilld ole useimmiten haluttua haponkestd-
vyyttd.

Té&mén keksinndn tehtdvdnd oli saada aikaan sopivia
pigmenttejéd tai pigmenttiyhdistelmis vidrentdmisen suhteen
turvalliseen arvopaperien merkitsemiseen, niin ett& ennen
kaikkea ndiden arvopaperien kopioiminen suorituskykyisillé

- kopiokoneilla vaikeutuu tai tehddin mahdottomaksi varisd-

vyn viidristymisen vuoksi.
Nyt keksittiin, ettd interferenssipigmenttejid, jot-

ka perustuvat moninkertaisesti p#ddllystettyihin, levymé&i-
siin, silikaattisiin substraatteihin, joissa on

A) ensimmdinen kerros, joka on virittdm#sti tai se-
lektiivisesti absorboivasta, runsaasti taittavasta metal-
lioksidista,

B) toinen, el selektiivisesti absorboiva, puolit-
tain l&pindkyvé8 kerros, joka koostuu oleellisesti hiiles-
td, metallista ja/tai metallioksidista, ja mahdollisesti
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C) kolmas kerros, joka on viarittOémdstd tai selek-
tiivisesti absorboivasta metallioksidista,

voidaan kéyttd& yhdess8 sellaisten sirottavien vi-
ripigmenttien kanssa, joilla on interferenssipigmenttien
heijastusvédrin komplementtivéri, edullisesti vd&rentémisen
suhteen turvallisten, erityisesti vaikeasti tai ei lain-
kaan kopioitavissa olevien arvopaperien valmistukseen.

Interferenssipigmenttien tapauksessa kyseessd ovat
sindnsd tunnetut tuotteet. Niitd on kuvattu.yhdessada val-
mistusohjeiden kanssa esimerkiksi US-patenttijulkaisuissa
3 087 827, 3 087 828 tai vanhemmassa saksalaisessa patent-
tihakemuksessa DE~A-41 41 069.

Sopivia levymdisid, silikaattisia substraatteja
ovat erityisesti vaaleat tai valkoiset kiilteet, jolloin
suomut erityisesti mérkdnd jauhetusta muskoviitista ovat
erityisen edullisia. On itsest88n selvdld, ettd sopivia
ovat my®s muut luonnolliset kiilteet kuten flogopiitti tai
biotiitti, keinotekoiset kiilteet tai talkki- tai lasisuo-
mut.

Nédm& substraatit on jo pddllystetty ensimm8iselléd
kerroksella, joka on runsaasti taittavasta, vérittdméstd
tal selektiivisesti absorboivasta (eli ei mustasta) metal-
lioksidista, esimerkiksi titaani-, zirkoni-, tina-, kro-
mi-, rauta-, alumiini-, pii- tail sinkkioksidista, vismut-
tioksikloridista tai niiden seoksesfa. Edullisia ovat t&l-
16in pddllystamiset rauta(III)oksidilla tai zirkonidioksi-
dilla ja erityisen edullista titaanidioksidilla.

N&m& yksinkertaisesti p8dllystetyt pigmentit ovat
yleisesti tunnettuja ja niitd on kuvattu esimerkiksi jul-
kaisuissa DE-C-1 467 468, EP-A-45 B51, DE-A-3 237 264 tai
DE-A-3 617 430. Metallioksideilla ps&llystettyjd kiillele-
vyj8 on saatavissa myOs kaupaliisesti nimelld Iriodin®
(E. Merck, Darmstadt), Flonac® (Kemira Oy, Pori, Suomi) tai
Mearlin® (Mearl Corporation, Ossing, New York).
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Toinen, ei selektiivisesti absorboiva, l&pindkyvd
kerros voi koostua hiilestd, metalleista, esimerkiksi sel-
laisista, jotka wvoidaan levitt&d kdyttden haihtuvien yh-
disteiden kaasufaasihajotusta, kuten rauta, koboltti, nik-
keli, kromi, molybdeeni tai volframi, tai mustista metal-
lioksideista kuten rautaoksidi, magnetiitti, nikkelioksi-
di, kobolttioksidi (CoO, Co,0,), vanadiinioksidit (VO,,
V,0;), tai niiden seoksista, erityisesti rauta ja magne-
tiitti. Oleellisesti hiilelld p&&llystettyjen interferens-
sipigmenttien k&yttd on edullista.

Kdytettdviksi tulevat interferenssipigmentit voivat
sisdlt8d vield kolmannen kerroksen véritttméstad tai selek-
tiivisesti absorboivasta metallioksidista. T&h&n kerrok-
seen sopivia metallioksideja ovat esimerkiksi titaani-,
zirkoni~-, tina-, kromi-, rauta-, alumiini-, pii- tai sink-
kioksidi tai niiden seokset. Erityisen edullisia ovat rau-
ta(III)oksidi, titaani- tai zirkonidioksidi tai niiden
seokset. Erikoistapauksessa oksidista oleva kolmas kerros
on tarkoituksenmukaista yhdist88 toiseen, mustaan kerrok-
seen.

Edullisesti kdytetddn sellaisia interferenssipig-
menttejd, joissa on kaksi kerrosta.

Lisdksi edullisesti kaytetddn sellaisia interfe-
renssipigmenttej&, joissa on kiiltopigmentin massan suh-
teen 0,03 - 5 massa-%, edullisesti 0,1 - 0,6 massa-% tois-
ta ei selektiivisesti absorboivaa kerrosta. T&m8 vastaa
toisen kerroksen kerrospaksuutta 1 - 30 nm.

Liséksi edullisesti k#ytetdsn sellaisia interfe-
renssipigmenttejd, joiden keskimd&r&inen hiukkaskoko (suu-
rimman hiukkastenhalkaisijan suhteen) on 5 - 30 pm.

Sirottavilla vdripigmenteilld tarkoitetaan pigment-
tisid vdriaineita, joiden vaikutusmekanismi perustuu p&&-
asiassa selektiiviseen absorptioon tai diffuusiin siron-
taan. Sirottavina vélripigmenttein8 voivat t&4l11l6in toimia
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myds ldpindkyvilld vériaineilla ylivdrjityt sirottavat
valkopigmentit.

Sopivia sirottavia varipigmenttejd ovat sekd epdor-
gaaniset ettd orgaaniset pigmentit, joilla on taitekerroin
n, joka on suurempi kuin 1, 65.

Epdorgaanisia pigmentteji ovat esimerkiksi rautaok-
sidit, vismuttivanadaatti, védrilliset spinellit tai nikke-
lititaanikeltainen.

Orgaanisia pigmenttej& ovat esimerkiksi sellaiset,
jotka kuuluvat ryhmd&n monoatsopigmentit (esimerkiksi
tuotteet, jotka ovat per&isin asetetikka~aryylijohdoksista
tai B-naftolijohdoksista), lakatut monoatsovdriaineet, ku-
ten lakatut B-hydroksinaftoehappovédriaineet, diatsopigmen-
tit, kondensoidut diatsopigmentit, isoindolijohdokset,
naftaliini- tai peryleenitetrakarboksyylihapon johdokset,
antrakinonipigmentit, tioindigojohdokset, atsometiinijoh-
dokset, kinakridonit, dicksatsiinit, pyratsolokinatsolo-
nit, ftalosyaniinipigmentit tai lakatut emdksiset vériai-
neet, Kkuten lakatut triaryylimetaanivériaineet, mik&li
niiden taitekerroin n on suurempi Kkuin 1,65. Muuten n&mé
pigmentit sopivat sirottavien valkopigmenttien ylivarjayk-
seen.

Ylivdrjdykseen sopivana sirottavana valkopigmentti-
nd mainittakoon erityisesti titaanidioksidi.

Interferenssipigmenttien keksinnén mukaisella kdy-
t6118 on visuaaliselle havainnoitsijalle kaksi etua. En-
siksikin pigmentoitu merkattu alue voidaan helposti tun-
nistaa kaikista kulmista, myds lépindkyv&dlld ja vaalealla
alustalla. Toiseksi p&d&llystys saa aikaan sen, ettd hei-
jastunut interferenssivéri voidaan havaita oleellisesti
selvemmin ja paljon tehokkaammin.® Lis&ksi arvopaperien
pddllystys keksinnén mukaisesti kayéettévilla interferens-
sipigmenteilld saa aikaan sen, ettd kopioitaessa jopa suo-
rituskykyisillé vdrikopiokoneilla syntyy virhevérejia, jot-~
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ka yhdessd keksinndn mukaisten véripigmenttien kanssa tu-

levat nékymattémiksi.
Jos kopioidaan esimerkiksi violetilla interferens-

sipigmentillsd ja sirottavalla valkopigmentilld merkattua
arvopaperia (interferenssipigmentin rakenne: kiillesubs-
traatti/115 nm rutiilia/20 nm hiilt8; sirottava valkopig-
mentti: rutiili), violettia heijastava interferenssipig-
mentti valkealla sirottavalla alustalla toistuu keltaise-
na. Jos tausta pigmentoidaan titaanidioksidin sijasta rau-
tapunaisella, kobolttispinellisiniselld tai halogenoidulla
ftalosyaniinilla, v&rikopioon syntyy ruskehtavia, vihertd-
vid tai kellanvihreitd virhevdreja. Sama tulos saavute-
taan, jos sirottava valkopigmentti ylivdrj&ét&dn vériai-
neilla, esimerkiksi paperivéiriaineilla, punaiseksi, sini-
seksi tai keltaiseksi.

Erityisen edullisesti voidaan kdytt#i interferens-
sipigmenttien keksinntn mukaista yhdistelm&d sirottavien
viripigmenttien kanssa, joilla on interferenssipigmenttien
heijastusvirien komplementtividri, jos interferenssivérejd
kidytetddn vidripigmenttipohjalle. Jos esimerkiksi sinivio-
letin heijastusvérin omaavaa interferenssipigmenttid levi-
tetddn keltaista sirottavalla pigmentilld vérjdtylle poh-
jalle, vérikopiossa ei ole nidhtdvissid keltaisen lisdksi
kdytdnndllisesti katsoen mitd8n, eli sinivioletti interfe-
renssipigmentti on tavallaan n&kym&tdén.

Jotta edellsd kuvattuja vaikutuksia voitaisiin k&yt-
t88 hyvdksi, interferenssipigmentin musta absorboiva ker-
ros ei saa olla liian paksu. Sen tdytyy olla tulevalle va-
lolle puolittain l&pin&dkyvd. Pigmentit, joilla on suuret,
tulevaa valoa t8ysin absorboivat kerrospaksuudet, toistu-
vat vdrikopioinnissa mustina. Kopiossa sellaisen pigmentin
musta toisto, jolla on punainen, sininen tai vihred hei-
jastusviiri, on jérjestettdvissd myds virhevariksi.

Véd&rentdmisen kannalta turvallisten arvopapereiden
valmistukseen k8ytetddn edullisesti sellaisia interferens-
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sipigmenttejd, joilla on violetti tai sininen heijastusvad-
ri. Niit3d k&ytetdéin yhdessd sellaisten sirottavien viri-
pigmenttien kanssa, joilla on vihrednkeltainen tai keltai-
nen virisdvy.

Edelld kuvattujen viriaineiden kdyttd tapahtuu pai-
novédrin valmistuksen yhteydessi ja sen jdlkeen tapahtuvas-
sa painamisessa tavallisten teollisten painomenetelmien
mukaan, esimerkiksi seulapainon, syvépainon, pronssipai-
non, fleksopainon tai offsetpainon avulla. .

Vaikka sellaisten kopiointivarmojen arvopapereiden
valmistus, joissa on interferenssipigmentteji ja sirotta-
via védripigmenttejd, on aina silloin edullisimmillaan, kun
interferenssipigmentit tulevat olemaan aivan ylhd&dlld, eli
ne painetaan sirottavalla vdripigmentilld painetun pohjan
pid3lle, haluttu varisdvynvédristymisvaikutus voidaan tode-
ta myds silloin, kun interferenssipigmentti ja sirottava
vadripigmentti ovat sekaisin. Tosin vaikutus ei ole silloin
niin selva.

Seuraavien esimerkkien tarkoituksena on selventdd
keksinttd l&hemmin.

Esimerkki 1
100 g kaupallista kiillepigmenttid Iriodin® 9225 Ru-

til Perlblau (E. Merck, Darmstadt; keskim&drdinen hiukkas-
koko 19 pm, ominaispinta-ala 3 m®/g, muskoviitti, rutiili-
pddllyste) laitettiin samalla sekoittaen liuokseen, joka
sisdlsi 4 g sorbiittia 100 ml:ssa vettd. Puuromaista mas-
saa kuivattiin 10 +tuntia kuivauskaapissa la&mpdtilassa
160 °C, sitten suoritettiin karkeahienonnus ja kuumennet—
tiin 70 min py&6rivdssd kuulauunissa typpiatmosfélrissd
lampdtilassa 460 °C. Sen jdlkeen tuotetta pidettiin 3 tun-
tia téss4d lampdtilassa ja sitten jashdytettiin typesséi.
Saatu pigmentti on variltaaﬁ voimakkaan sininen.
Sen hiilipitoisuus on 0,5 massa~%. Elektronimikroskooppi-
kuvat osoittavat, ettd kiillehiukkaset ovat tasaisesti
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hiilelld peitettyjéd. Hiilip&dllysteestd arvioidaan kerros-
paksuudeksi 2,5 nm.

Pigmentti levitettiin sen jdlkeen pronssimenetel-
m#lld keltaiselle, vismuttivanadaattipigmenttipitoisella
painovidrills pintapainetulle paperille. T4116in keltainen,
vismuttivanadaattipigmentilld p#dllystetty paperi painet-
tiin kaupallisella pigmentoimattomalla offsetsideaineella
(koostumus: maleinaattihartsi/pellavadljy/mineraalitljy)
ja sen jalkeen p6lytettiin edelld valmistetulla siniselld
kiiltopigmentilld. Kun pigmentti tarttuu kiinni sideai-
neella painettuihin kohtiin, painamattomista kohdista pig-
menttli voidaan poistaa helposti nukkavalssilla.

Kiiltopigmentin avulla aikaan saatu painojélki
ndyttdsd kiiltdvénsiniselts. Jos sitd kopioidaan varikopio-
koneella merkiltéén Canon CLC 500, keltaisuuden lisdksi ei
voida havaita mit#&n muita vdrejd. Kiiltopigmentilld pai-
netut paperin kohdat ovat kopiossa kidyt&nn®Sllisesti kat-
soen ndkymdttbmid.

Esimerkki 2

Esimerkin 1 mukaan 100 g kaupallista kiillepigment-
tid Iriodin 9219 Rutil Perllila WR p&dllystettiin hiilel-
lda, jolloin saatiin voimakkaan lilan vé&rinen pigmentti ja
se levitettiin pronssimenetelmilld keltaiselle, vismutti-
vanadaatilla painetulle paperille.

Tdalld kiiltopigmentilld valmistettu painojédlki
ndyttdd kiiltdvdnlilalta. Varikopiokoneessa (Canon CLC
500) valmistetussa kopiossa ei voida tunnistaa keltaisen
lis8ksi mit8&n muuta vdris. Myds tédssd ovat kiiltopigmen-
tilld painetut kohdat kdyt&nndllisesti katsoen nikymdttd-
mid,

Esimerkki 3

100 g kaupallista kiillepigmentti# Iriodin 231 Ru-
til Feingriin laitettiin samalla sekoittaen liuokseen, joka
Sisdlsi 8 g sorbiittia 100 ml:ssa vettd. Seos kuivattiin
kuivauskaapissa l&mp®dtilassa 155 °C, sen jdlkeen hajotet-
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tiin spaattelilla, kuumennettiin pydrivéssid kuulauunissa
80 min typpiatmosfédrissd l&mpdtilassa 450 °C ja j&d&hdy-
tettiin typessd 4 tuntia huoneenlémpttilaan.

Saadulla pigmentilld on voimakkaan vihred heijas-
tusvéri. Sen hiilipitoisuus on 0,8 massa-%. Hiilipddllyste
on havaittavissa elektronimikroskoopilla.

Pigmentti muutettiin sekoittamalla kaupallisessa
alkoholipitoisessa sideaineliuoksessa syvédpainovériksi,
joka sisdlsi 52 massa~% nitroselluloosaa/etanolia/di-
okstyyliftalaattia ja 8,5 massa-% pigmenttid.

T&dlld wvarilld painettiin sen jdlkeen punaista,
Fe,0,-pitoisella offsetpainovirilld pinnoitettua, p&dllys-
tettyd paperia (rasteri 54 viivaa/cm 120°, sydvytyssyvyys

400 - 45 um.
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Patenttivaatimukset:

1. Sellaisten interferenssipigmenttien kdytts, jot-
ka perustuvat moninkertaigesti p38llystettyihin, levym#i-
giin, silikaattisiin substraatteihin, joissa on

A) ensimmdinen kerros, joka on varittbmdstd tai
selektiivisesti absorboivasta, runsaasti taittavasta me-
tallicksidista,

B) toinen, ei selektiivisesti absorboiva, puolit-
tain l&pindkyva kerros, joka koostuu oleellisesti hiiles-
t&, metallista ja/tai metallioksidista, ja mahdollisesti

C) kolmas kerros, joka on varittOmidstd tai selek-
tiivisesti absorboivasta metallioksidista,

yhdess8 sellaisten sirottavien véripigmenttien
kanssa, joilla on interferenssipigmenttien heijastusvérin
komplementtivéri, vddrentdmisen suhteen turvallisten arvo-

paperien valmistukseen.
2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen interferenssipig-

menttien kdyttd, t unne t t u siitd, ettd interfe-

renssipigmenttien toinen kerros koostuu oleellisesti hii-

lesta.
3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen interferenssipig-

menttien kdyttd, tunnettu siitd, ettid toisen ker-

- roksen paksuus on 1 - 30 nm.

4., Patenttivaatimuksen 1 mukainen interferenssi-
pigmenttien kdyttd, tunnet tu siitd, ettd interfe-
renssipigmentissd on 2 kerrosta.
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