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Keksintd koskee rautaoksidipohjuisia levymidisid pigmenttejéd, joilla

on spinellirakenne, jonka koostumus on

MnuAlvFezi—(u+vL]04-z’

jossa

uon 0,01 - 0,09,

vonoO-20,33Jja

zon 0 - 1.

Nditd pigmenttejd voidaan kdyttdi koristepaillysteiden valmistukseen,
erityisesti lakkojen, muovien, painotuotteiden ja kosmeettisten tuot-
teiden yhteydessid, sihkémagneettisten suojausten valmistukscen, pddl-
lysteiden alustoina ja pigmentteind, joilla on magneettisia ominai-
suuksia.

Uppfinningen avser skivformade pigment pd basis av jdrnoxid

med spinellstruktur och sammansdttningen:

MnuAlvFeéﬁ-(u+vL/O4—z'
varvid u ar 0,01-0,09, v &dr 0-0,3 och 2z ar 0-1.
Dessa pigment kan anviandas foér framstdllning av dekorativa
skikt, speciellt i samband med lack, plast, tryckalster och
1 koswetiken, t6r framstiallning av clektromagnet iska avskavm-=
ninguar, som substrat 1or skikt och som pigment med magnet iska

vgenskaper.,
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Rautaoksidipohjaisia levym#disi& pigmenttejd sekd niiden
valmistus ja kayttd

Tadmd keksint® koskee rautaoksidipohjaisia levymdi-
si4 tehostepigmenttejd, jotka ovat yksi- tai kaksifaasi-
pigmenttejd, niiden valmistusta pelkist&m&ll&d hydrotermi-
sesti valmistettuja levymdisid Mn,Al Fe, (,.,0,-pigmentteja
sekd niiden kayttda.

Tehoste- tai kiiltopigmenttien optinen vaikutus pe-
rustuu tasomaisista, samansuuntaisista, voimakkaasti valoa
taittavista pigmenttihiukkasista tapahtuvaan suunnattuun
heijastumiseen. Tehoste- ja kiiltopigmenttien keskimd&rdi-
nen hiukkasldpimitta on paljon suurempi kuin pigmenttien,
joiden vaikutus perustuu sirontaan ja absorptioon. Ldpi-
mitta ma&ri48 vaikutuksen lajin, joka on l&pimitaltaan pie-
nehktilld levym#isilli hiukkasilla "silkkim&isen pehme&"
ja l#pimitaltaan suurehkoilla levym#disilld hiukkasilla
luonteenomaisella tavalla kimalteleva.

Tehostepigmentit voivat olla luonteeltaan metalli-
sia tai oksidisia. Levymdiset alumiinipigmentit ovat van-
hastaan tunnettuja. Oksidipohjaiset tehostepigmentit ovat
nyKkyisin kasvavan kiinrostuksen kohteina, esimerkiksi
automaalikdytdsssd, jossa ne edustavat optisesti houkutte-
levaa vaihtoehtoa pitk#in tunnetuille levymdisille alumii-
nipigmenteille. Oksiditehostepigmenteilld on kayttod myods
muovien vdrjddamisessd, kirjapainoalalla ja kosmetiikka-
alalla, ts. kaikilla aloilla, joilla wvoimakas kiilto on
toivottu. Oksiditehostepigmentit ovat esimerkiksi hydro-
termisesti valmistettuja rautaoksidipigmenttej& tai rauta-
oksidiseosfaasipigmenttejad, joissa pigmenttihiukkasella on
yksitt8iskideluonne. Pitk&&n tunnettuja oksiditehostepig-
menttejd ovat myds voimakkaasti valoa taittavalla mate-
riaalilla p&sdllystetyt kiillesuomupigmentit, joita kutsu-
taan helmidispigmenteiksi.

vdrillisten tehostepigmenttien rinnalla ovat kiin-
toisia my®s heikosti vdrilliset tai tdysin vdrittomdt,
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erityisesti mustat tai mustalta ndyttdvat tehostepigmen-
tit. T4m3 pdtee ennen kaikkea autoalalla tapahtuvaan kayt-
t88n, jossa virisuunnittelijat etsivdt niin kutsuttua
"mustaa helmidisti", mutta myds kosmetiikkaan, keramiikka-
alaan, muovipigmentteihin ja koristepddllysteisiin.

On tehty runsaasti yrityksi& mustien tai tummien
tehostepigmenttien valmistamiseksi.

Niinpd DE-patenttijulkaisussa 2 313 331 kuvataan
monikiteisilli magnetiittikerroksilla p&dllystettyja kiil-
lesuomupigmenttej&, jotka nayttdvat kulloisenkin pddllys-
tyspaksuuden mukaan "hiirenharmailta" - mustilta. Padllys-
teen monikiteisen rakenteen takia ei tdllaisilla tehoste-
pigmenteilld ole kuitenkaan hydrotermisesti syntetisoitu-
jen levymdisten pigmenttien, Joiden yhteydessd optisen
vaikutuksen saavat aikaan olzellisilta osiltaan yksikitei-
sen hiukkasen siledt kidepinnat, kiiltoa ja pintaominai-
suuksia.

Sama koskee DE-hakemusjulkaisussa 3 433 657 kuvat-
tuja pelkistetylld TiO,-kerroksella p&d#dllystettyja kiille-
suomupigmenttejé.

EP-julkaisussa 14 38Z kuvataan tuotteita, joilla on
magnetiitti- ja maghemiittirakenne ja joita voidaan val-
mistaa hydrotermisesti syntetisoiduista, alkuaineiden jak-
sollisen jirjestelm#n padryhmien IV, V ja VI ja/tai sivu-
ryhm#n II alkuaineilla seostetuista "hematiittiesiasteki-
teistid"”. N&ill3 esiastekiteilld on kuitenkin vain pieni
keskimidsridinen ldpimitta, niin ettei niin kutsuttu "kimal-
lusilmi®", jossa p#ddllysteessd olevat yksittdishiukkaset
ovat paljain silmin havaittavissa, ole ilman muuta tai
ylip4didnsd ollenkaan saavutettavissa. T&md pétee oleelli-
silta osiltaan myds DE-hakemusjulkaisussa 3 440 911 kuvat-
tuihin, monimutkaisten siemenkiteiden muodostusmenetelmien
kautta jonkin verran suurennettuihin esiastekiteisiin.

EP-hakemuksessa 87 115 379.7 (EP 265 820) kuvataan
yleiseen kaavaan Mn,Al Fe, ,.,,0, perustuvia levym#isia pig-
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menttej4, jossa kaavassa x on 0,01 - 0,06 ja y on O - 0,2.
N4ill3 seosfaasioksidipigmenteilld on hematiittikidehila.
Niitd voidaan valmistaa yksinkertaisesti hydrotermisella
menetelmdlld, jossa rauvta(III)hydroksidin tai -oksidi-
hydraatin vesisuspensio k&sitellsdn alkalihydroksidien tai
~karbonaattien ja reaktiovdliaineeseen liukenevien mangaa-
niyhdisteiden l#4sn#ollessa lampdtilassa yli 120 °C, edul-
lisesti 250 - 360 °C. T&ll4in mangaani tulee ylldttdvasti
sisdllytetyksi muodostuvaan levymdiseen ternaariseen oksi-
diseosfaasipigmenttiin, jolla on yleinen kaava
Mn,Al Fe, (,,,)0;.

Reaktiovdliaineeseen liukenevina mangaaniyhdistei-
n3d tulevat kyseeseen mangaani(VI)- ja erityisesti mangaa-
ni(VII)yhdisteet, esimerkiksi kaliumpermanganaatti.

Rautahydroksidina tai -oksidihydraattina tulee hyy-
teldimdisen Fe(OH);:n lisdksi kyseeseen myds a-FeOOH ja
Y-FeOOH. Suspension pitoisuus tai kiintoainepitoisuus on
tarkoituksenmukaista wvalita siten, ettd suspensiot ovat
vaikeuksitta k#siteltévissd teollisuudessa; suspensiot
sisdltivit yleensi vedestd laskettuna 1 - 20, edullisesti
1 - 10 paino-% rautahycdroksidia tai -oksidihydraattia.

Reaktioviliaineeseen liukenevien mangaaniyhdistei-
den mairidt valitaan siten, ettd atomisuhde Mn:Fe vastaa
vihint44n valmistettavassa pigmentissd vallitsevaa atomi-
suhdetta. Periaatteessa on todettavissa, ettd suspension
mangaanipitoisuuden kasvaessa - reaktio-olosuhteiden ol-
lessa muuten ennallaan - ei pelk&std&dn valmiin pigmentin
mangaanipitoisuus kasva, vaan myds pigmentin keskim&dr&i-
nen hiukkasl¥pimitta kasvaa ldpimitan ja paksuuden suhteen
pysyessd suunnilleen samana. Siten pystyt&&n mangaaniyh-
distepitoisuuden valinnan kautta valmistamaan suspension
pigmenttejd, joilla on kulloinkin haluttu hiukkasldpimit-
ta, joka voi vaihdella alueella 6 - 65 pm.

Siind tapauksessa, ettd pigmenttien tulee sis&8ltai
myds alumiinia, k#ytetddn suspensioita, jotka sisdltavat
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alkalimetallialuminaatteja. N&itd ei tietenk&dn tarvitse
kdyttdad sellaisinaan, vaan voidaan kayttdad myds alumiini-
oksidia, joka muuttuu hydrotsrmisissd olosuhteissa alkali-
metallialuminaatiksi, samoin kuin alumiinioksidihydraatte-
ja. Kaytettdvassd reaktioseoksessa vallitsevan Al:Fe-ato-
misuhteen tulee, samoin kuin Mn:Fe-suhteen, vastata kul-
loinkin vdhint&8n valmistettavan pigmentin Al:Fe-atomisuh-
detta.

Metallinkiiltoisilla pigmenteilld on hiukkasl&pimi-
tan ollessa pieni, noin 10 pm, punertavankeltainen vari,
joka muuttuu lapimitan kasvaessa violetiksi.

EP-hakemusjulkaisussa 176 919 on kuvattu hienoja-
koisen ferriittijauheen valmistus, jolla jauheella on spi-
nellirakenne, jonka koostumus on MFe, O,, jossa M on Mg,
Mn, Co, Ni, Cu ja/tai Zn je 0 < x < 1, ja jonka jauheen
hiukkaset ovat muodoltaan oleellisesti isotrooppisia ja
jotka saadaan johtamalla happipitoista Kaasua vesipitoi-
sesta alkalihydroksidi-, M(II)-, Fe(II)- ja Fe(III)-suola-
liuoksesta saatavaan sekasaostumaan.

Tamdn keksinndn pdamédrand oli saada aikaan tummia
tai mustia voimakkaasti kiiltavia levymdisia tehostepig-
menttejd ja menetelmd8 niiden valmistamiseksi, joilla pig-
menteilld on suuri muotokerroin, ts. suuri lapimitan ja
paksuuden védlinen suhde, ja joiden keskim&drdinen hiukkas-
koko on 5 - 60 pym ja joiden védrin intensiteettid ja s&vya
voidaan s&dtda valmistusolosuhteiden kautta.

Havaittiin, ettd tdhdn paamdardan padstdaédn levymdi-
silld seosfaasipigmenteilld, joilla on spinellirakenne,

jonka koostumus on MnAl Fe 0,.,, jossa u on 0,01 -

usv)]-z

0,09, von O -0,3 jazon 0 -1.
Keksinndn kohteena ovat siten rautaoksidipohjaiset

levymdiset pigmentit, joille on spinellirakenne, joille on

tunnusomaista, etta niiden koostumus on

Mn Al Fe ,_ .);-.0:.,, Jjossa u cn 0,01 - 0,09, vonO - 0,3 ja

z on 0 - 1, sekd levymdiset kaksifaasipigmentit, joille on
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tunnusomaista, ett# pinnoilla on spinellirakenne, jonka

koostumus on MnAl Fe( (,..);-.0., JOossa u on 0,01 - 0,09,

vonO -0,3 jaZonO -1, ja ytimelld on hematiittira-

kenne, jonka koostumus on MnAl Fe, ,.,0,, jossa x on 0,01 -
0,06 jayonO - 0,2.

Keksinndn mukaisia pigmentteja voidaan valmistaa
pelkistdm&lld EP-hakemuksessa 87 115 379.7 kuvattuja pig-
menttejsd, joilla on yleinen kaava Mn,Al Fe, (,,,,0,. Keksinndn
mukaiset pigmentit ovat tdydellisesti pelkistyneind raken-
teellisesti yhten#isi&, ja niill& on spinellikidehila.
Keksinndn mukaiselle menetelmdlle tdllaisten yksifaasipig-
menttien valmistamiseksi, on tunnusomaista, ettd levymdi-
sid l1l8htdainepigmenttejd, joilla on hematiittirakenne,
jonka koostumus on Mn,2l Fe, ,.,0,, jossa x on 0,01 - 0,06
jayonO - 0,2, kdsitellddn korotetussa lampdtilassa pel-
kistdvilli kaasuilla niin pitkddn, ettd l&htoainepigmentit
pelkistyvadt kokonaan.

Keksinn®n mukaiset pigmentit ovat ep&dtaydellisesti
pelkistyneind kaksifaasisia, jolloin hiukkasen pinnalla on
pelkistyneen faasin spinellirakenne ja pigmenttihiukkasen
ytimess3 lihtbainemateriaalin hematiittirakenne. Keksinnon
mukaiselle menetelm&lle tdllaisten kaksifaasipigmenttien
valmistamiseksi on tunnusomaista, ettd levymdisid 1l&8hto-
ainepigmentteji, joilla on hematiittirakenne, jonka koos-
tumus on Mn,Al Fe, ..,,0;, jossa x on 0,01 - 0,06 ja y on O -
0,2, k&dsitell#dsn korotetussa la&mpdtilassa pelkistdvilla
kaasuilla ja lopetetaan kdsittely, ennen kuin l&htSaine-
pigmentit ovat pelkistyneet kokonaan.

Hiukkasen ulkomuoto sdilyy pelkistymiseen liitty-
vdstd hilamuutoksesta huolimatta yll&ttévdsti ennallaan.
Keksinndn mukaisten pi¢menttien hiukkaskoon ja muodon maa-
ra4 lshtvaineena toimiva Mn,Al Fe, (,.,,0;-pigmentti, ja niita
voidaan s&&t3a tadmi3n pigmentin valmistusolosuhteita sadaatad-
malla.

Valmistettaessa keksinnén mukaisia pigmentteja kdy-
tetdsn lihtdaineena EP-hakemuksessa 87 115 379.7 kuvattu-
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ja pigmenttejd, joilla on yleinen kaava Mn Al Fe, (,.;)0;,
jolloin ldhtdainepigmenttejd, joiden hiukkasmitat ja -muo-
to on sdddettdvissd, valmistetaan vaihtelemalla valmistus-
olosuhteita. Namd pigmentit k&sitellddn korotetussa ladmpd-
tilassa pelkistdvilld kaasuilla tai k8sittelyldmpdtilassa
héyryn muodossa olevilla yhdisteilld. Pelkistdvind kaasui-
na tulevat erityisesti vedyn lisdksi kyseeseen myds ammo-
niakki, hiilimonoksidi, metaani samoin kuin muut kaasu-
maiset hiilivedyt tai alkoholit. Pelkistyslampdtila ulot-
tuu 200 °C:sta sangen korkeisiin lampodtiloihin, yli

1 200 °C:een. L&mpttilan ylirajan m8Ard3 pdidasiassa vain
pelkistysastian kuormitusraja. Pelkistys on tarkoituksen-
mukaista tehdd lampéttila-alueella 300 - 800 °C. Jotta pel-
kistyminen varmasti pyséhtyy spinellifaasiin, jossa koos-
tumuksen raja-arvo on MnAl Fe;_.,,;;0,, eikd@ johda alempiin
oksideihin tai jopa metalliin asti, on tarkoituksenmukais-
ta lisdtd8 pelkistyskaasuun vesihdyryd, jota kdytetddn si-
td4 enemmé&n mitd korkeampi pelkistyslé&mpttila on. Yleensa

riittdd, ettd kdytetdsdn esimerkiksi ldmpdtilassa 20 -

85 °C vesih®yrylld kyllastettyd pelkistyskaasuvirtaa. Yli-
pelkistymistd tulee vdlttda jo siitdkin syystd, ettd esi-
merkiksi pelkistyminen metalliseen faasiin asti voi hel-
posti johtaa pigmenttien rikkoutumiseen. T&mé&n valttémi-
seksi on lisdksi tdrked tehdd pelkistys siten, ettd pig-
menttiin kohdistuu mahdollisimman pieni mekaaninen kuor-
mitus.

Kaytettyjen l&htoainepigmenttien koosta ja pelkis-
tyksen kestosta riippuvalla tavalla saadaan pigmenttejé,
jotka ovat kokonaan reagoineita, ts. joilla on kokonaan
spinellirakenne koostumuksen ollessa MnAl Fe;_(.,)0,, tai
jotka eivdt ole tdysin reagoineita, jolloin saadaan kaksi-
faasisia pigmenttej&, joissa on vain pinnalla koostumuk-
seltaan mainitun kaltainen spinellirakenne, kun taas rea-
goimattomalla ytimelld on l&htodainepigmentin hematiittira-
kenne koostumuksen ollessa MnAl Fe,_ (,.,,0;.
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Pelkistysastetta voidaan sd&t&& pelkistysldmpotilan
ja pelkistyksen keston avulla. Pelkistys etenee nopeammin
korkeammassa pelkistyslémpdtilassa. Valmistettaessa kaksi-
faasipigmenttej#, on tarkoituksenmukaista olla valitsemat-
ta liian korkeita pelkistyslampttiloja, silld pelkistys-
aste on helpommin s#idettdviss8d matalammissa pelkistys-
lampdtiloissa.

Levymdisiin pignentteihin, joilla on spinellira-
kenne, jonka koostumus on MnAl,Fe ; (,..);-.0s., JOSsa Z on yli
0 - 1, on vaikea p##std suoralla pelkistyksella. Taméan
pigmenttityypin valmistamiseksi kdytetdan edullisesti 1l&h-
tdaineena kokonaan reacgoineita pigmenttej&d ja kdsitellaan
niitsd varovasti l&mpétilassa 150 - 400 °C ilmalla, johon on
mahdollisesti lisdtty ylimddrin typpe&d, niin etta sen
0,-pitoisuus on alle 20 til-%. Hapetus voidaan viedd niin
pitkdlle, ettd saadaan lopulta takaisin tuote, joka vastaa
koostumukseltaan ldhtdainepigmenttisd, mutta jolla on hema-
tiittirakenteen sijasta maghemiittirakenne. Maghemiitti on
rakenteeltaan samoin spinelli.

Sasdettdvissd olevan hiukkaskoon 1lisdksi on kek-
sinn®n mukaisten pigmenttien etuna vaihteleva vdrisdvy ja
vaihteleva varin voimakkuus. On tunnettua, ettd rautaok-
sidipohjaisten mustien pigmenttien ollessa kyseessd Mn-
lisdykset vaikuttavat varid voimistavasti, kun taas Al-
lisdyksilld on vaalentava vaikutus. Védrisdvyn ja varin
voimakkuuden vaihteluita voidaan saada t&mén lisdksi ai-
kaan muuttamalla hiukkaskokoa ja suuressa mddrin erilais-
ten pelkistysasteiden avulla. Niinpd edelld kuvatuilla
kaksifaasipigmenteills on erilainen vdrisdvy uloimman spi-
nellikerroksen ollessa pienempi kuin sen ollessa suurempi.
Tidllaiset virisdvyn ja virin voimakkuuden muunnckset ovat
erityisen toivottuja kaikilla koristepssllystysaloilla ja
kosmetiikassa. Keksinnén mukaisia pigmenttejad voidaan
kdyttd4 ndihin tarkoituksiin yksind&n, pddllysteiden kan-

tajina tai sekoitettuina muihin véri- ja tehostepigment-
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teihin. Erityisesti muita vdri-ja tehostepigmenttej& si-
sdltdvien seosten yhteydessd on keksinn®n mukaisten tehos-
tepigmenttien vdrinsdvyn ja vdrin voimakkuuden vaihtelu-
alue toivottava, silld niiden erilainen valonabsorptiokyky
mahdollistaa optisen kokonaisvaikutelman merkittivin vaih-
telun.

Keksinndn mukaiset pigmentit eivi3t ole kiinnosta-
via pelkdstddn optisten ominaisuuksiensa ansiosta. Niilli
on myds s8hkOisid ja magneettisia ominaisuuksia, jotka an-
tavat niille kdyttdmahdollisuuksia 1lukuisilla tekniikan
aloilla.

Tadllaisia teknisid kidyttdalueita ovat esimerkiksi
sdhkdmagneettinen suojaus pigmenteills ja lisdksi aurin-
koenergian talteenotto, magneettiset tiedontalletusvali-
neet ja magneettiset raaka-aineet, kuten plastoferriitit.

Pddllystdmdlld keksinndn mukaisia tuotteita wvaloa
voimakkaasti taittavilla oksideilla, kuten TiO,:1la tai
Fe,0;:11la, voidaan valmistaa 1lis&3 v&rien kannalta kiin-
toisia tehostepigmentteji.

Seuraavat esimerkit valaisevat keksint®id yksityis-
kohtaisemmin. Ellei toisin mainita ovat prosentit massa-
prosentteja.

A) Mn,Al Fe, ,.,,0,-1l8ht8ainepigmentin valmistus

Esimerkki Al

Seokseen, joka sisdlt8d 9,37 g a-FeOOH:a, joka on
valmistettu hapettamalla Fe30,:a ilmalla kaksivaiheisella
menettelylld ja jonka ominaispinta-ala (BET-pinta-ala) on
42 m’/g, 6,98 g Al(OH),:a, 65,04 g NaOH:a ja 150 g H,0:4,
lisdtdsén hyvin sekoittaen 1,33 g/1 KMnO,:a, ja kuumenne-
taan seos 300 ml:n vetoisessa s&hk#$113 kuumennettavassa
sekoittimella varustetussa autoklaavissa sekoittaen 30‘
min:ssa ldmpdtilaan 220 °C (kuumennusvaihe) ja sen j&lkeen
30 min:ssa lamp8tilaan 305 °C (reaktiovaihe). Sen jdlkeen
seos jdadhdytetddn 10 min:n kuluessa l8mpdtilaan alle
100 °C. Kiinte& reaktiotuote erotetaan em#dksisestd liuok-
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sesta, pestddn kuumalla vedelld ja kuivataan l&mptkaapissa
ldmpdtilassa 100 °C. Saatu pigmentti on v&riltdidn tumma
violetti, silld on voimakas kiilto ja se koostuu levymdi-
sistd kiteistd, joilla on siledt kidepinnat, kuten raste-
rielektronimikroskooppikuvista k&y ilmi.

Keskimddrdiseksi hiukkasl8pimitaksi mddritetdan
18 ym Cilas-granulometrilld, joka mittaa lasersdteen tai-
pumista. Keksim#3r&iner. levymdisen hiukkasen paksuus mda-
ritetd&n pigmentin vapaasta ominaispinta-alasta (BET-ar-
vosta), ja se on 0,2 um. Ndista arvoista saadaan levymdis-
ten hiukkasten ldpimitan ja paksuuden suhteeksi 90.

Markdkemialliset analyysit osoittavat, ettd pig-
mentin Mn-pitoisuus on 1,2 %, Al-pitoisuus 2,2 % ja Fe-
pitoisuus 65,6 %. Ndiden perusteella pigmentin koostumus
vastaa kaavaa Mng 3,Al, . gFe; 5340;. ROntgentutkimuksista kay
ilmi, ettd tuote on yksifaasinen ja silld on hematiittira-
kenne.

Esimerkki A2

Seos, joka sis&ltdsd 9,5 g a-FeOOH:a, jonka BET-pin-

ta-ala on 45 m’/g ja joka on valmistettu FeSO,-vesiliuok-
sen kaksivaiheisella hapetuksella, 8,48 g NaAlO,:a, 4,2 g
KOH:a, 0,15 g KMnO,:a ja 150 g vettd, kuumennetaan 300 ml:n
sdhkt1lld kuumennettavasisa autoklaavissa sekoittaen

30 min:n aikana l#dmpdtilaan 310 °C. Seos jaahdytetdsdn 10
minuutin odotusajan kuluttua. Levymdinen kiinted reaktio-
tuote erotetaan vesiliuoksesta, pestddn kuumalla vedella
ja kuivataan l&mp8kaapissa lamp&tilassa 105 °C.

Saatu pigmentti on vdriltadn ruskeankeltainen, se
on metallinkiiltoinen ja koostuu levym&isistd Kkiteista.
Rasterielektronimikroskooppikuvat osoittavat yksittdis-
kiteen siledt, puhtaat kidetasot. Kiteisen hiukkasen kes-
kimdrdinen ldpimitta on 10 pm ja ominaispinta-ala (BET-
arvo) 3,8 nﬁ/g, joista saadaan hiukkasen keskimddrdiseksi
paksuudeksi 0,1 pm.

Analyysit osoittavat, ettd tuotteen kemiallinen

koostumus vastaa kaavaa Mn, ,,Al, ;Fe, ,,0,. Réntgendiagram-
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meista kdy ilmi, ettd tuote on yksifaasinen ja vastaa ra-
kenteeltaan hematiittia.

Esimerkki A3

Seos, joka sisdltés 1) g a-FeOOH:a, joka on valmis-

tettu FeSO,-vesiliuoksen kaksivaiheisella ilmahapetuksella
ja jonka BET-pinta-ala on 43 m?’/g, 7,0 g Al(OH),:a, 6,0 g
NaOH:a, 0,40 g KMnO,:a ja 155 ml vettd, sekoitetaan hyvin
ja kuumennetaan 300 ml:n autoklaavissa sekoittaen 30 min:n
aikana 225 °C:seen ja sitter. 30 min:n aikana 310 °C:seen.
Sen jdlkeen seos jdahdytetddn. Reaktiotuote erotetaan suo-
dattamalla vesiliuoksesta, pestdidn kuumalla vedelld ja
kuivataan lampokaapissa lampdtilassa 105 °C.

Saatu pigmentti on vériltdsn tummanviolettia. Jau-
heessa on paljain silmin havaittavia kimaltelevia yksit-
taiskiteita. Rasterielektronimikroskooppikuvissa ndkyy
tdysin kiteytyneitd levyja, joilla on suuri l&pimitan ja
paksuuden vdlinen suhde. Cilas-mittauksissa saadaan hiuk-
kasen keskimdsdradiseksi 1lapimitaksi 34,1 um. BET-arvosta
0,95 m?’/g saadaan hiukkasen keksim&&rdiseksi paksuudeksi
0,4 um.

Analyysit osoittavat pigmentin koostumuksen vastaa-
van kaavaa Mn, ,Al, ;;Fe, ;,,0;. Rontgentutkimukset osoittavat
yvksifaasisen kiteisen tuotteen, jonka diffraktioviivat
vastaavat hematiittia.

Esimerkit A4 - AlQ

Esimerkit A4 - Al0 toteutetaan esimerkin 1 mukai-

sesti k3dyttamdlla taulukossa 1 esitettyjd reagenssimda-
rid. Kaikissa esimerkeissd seos kuumennetaan 30 min:ssa
huoneen l3mpdtilasta 220 °C:seen. Sen jalkeen seos kuumen-
netaan kuten esimerkissid Al - 30 min:n aikana l&mpdtilaan
305 °C ja jashdytetdsn heti sen j&lkeen ilmalla. Esimer-
keissd A9 ja AlQ0 seosta pid=t&an 30 min kestdneen kuumen-
nusajan j#lkeen vield 30 min l&mpdtilassa 305 °C ennen

j&shdytystd. Kokeiden tulokset on koottu taulukkoon 1.

Kaikki reaktiotuotteet ovat levym&isid, kuten REM-kuvista
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kdy ilmi, ja niilld on hematiittia vastaava réntgendif-
fraktiokdyra.

Taulukko 1
Levymdisid MnxAlyFe2—(x+y)O3 -pigmentteja

. Massa (9) Pigmenttilevyt
Esi- | Tuotteen koostumus P,
merk-{ 1 2 1v/d

FeOOH|AL(OH NaOH|KMnO4 |H20 v d

Ki e (OH)3|Na o |H2 (};m)' (am)

Ab 6,25 6,98 6,0 {D,08 [150}Mn Al Fe 0 8,0 [C,OB 100
0,012 0,16 1,828 3

AS 6,03 5,32 6,1 0,18 100|Mn Al Fe 0 28,0 |0.29 96
0,03 0,18 1,793

Ag 6,25 65,98 §.0 {0,50 |150([Mn Al Fe 0 44,0 10,44 (100
0,057 0,14 1,803 3

AT 6.25 4,31 6,0 |0,12 [150|Mn Al Fe 0 12,2 (0,30 (A
0,020 0,08 1,900 3

AB 6,25 0,20 6,0 |0,11 150 [Mn Al fe 0 (10,1 0,39 26
0,019 0,005 1,976 3

AS 6,25 0 6,0 |0,11 150 {Mn Fe 0 10,0 |0,39 26
0,018 1,982 3

A10 |6,25 0 6,0 0,40 |{150{Mn Fe 0 62,6 (0,55 [114
D,053 1,947 3

1

Levyjen l8pimitta mddritettynd mittaamalla lasersdteen
taipuminen CILAS-granulometrillé.

? Levyn paksuus, laskettuna ominaispinta-alasta.

Esimerkki All

Hyvin sekoitettua suspensiota, joka sisdltda
55,9 g/1 FeOOH:a, jonka BET-pinta-ala on 42 m’/g, 40,3 g/1
NaOH:a, 31,95 g/1 YAl,0,:a ja 1,5 g/l KMnO,:a ja vetta,
pumpataan nopeudella 44 kg/h kuumennetun paineputken 1l&pi,
jonka sisdldpimitta on 20 mm, ja kuumennetaan se t&l1l8in
45 min:n aikana l&mpdtilaan 330 °C. Sen jdlkeen seos j&&h-
dytetddn. Kiinted reakftiotuote erotetaan emdksisesta
liuoksesta, pestd&dn kuumalla vedelld ja kuivataan lampd-
kaapissa 110 °C:ssa.

Pigmentti on variltd8n punertavan violettia, ja

silld on voimakas kiilto. Se tuntuu silkkimdisen pehmedl-
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t4 ja on voimakkaasti voitelevaa ja kiillottavaa. Keski-
madridinen hiukkaslédpimitta cn Cilas-laserdiffraktiogranu-
lometrills miiritettynd 20,9 pm. Keskimddradinen hiukkas-
paksuus on ominaispinta-alamittausten (BET) perusteella
0,25 pm.

Kemialliset analyysit osoittavat tuotteen sisdlta-
van 64,4 % Fe:a, 3,2 % Al:a ja 0,95 % Mn:a. ROontgenmddri-
tykset osoittavat, ettd tuote on yksifaasinen ja vastaa
rakenteeltaan hematiittia. Tuotteen v&riarvot ovat L° =
47,5, Cab = 12,4 ja H° = 34,0.

Rasterielektronimikroskooppikuvat osoittavat pig-
mentin levymidisen luonteen. Pigmentin koostumukseksi saa-
daan Mn, o;;A1; 1g4F€) 7890;-

B) Keksinn®dn mukaisten MnAl Fe , .,;..0,., -pigment-

tien valmistus

Esimerkki Bl

50 g esimerkin Al mukaisesti valmistettua levymdis-
t4d pigmenttiad laitetaan 2 1l:n kvartsipulloon, jonka sisdl-
14 on 4 jako-olaketta. Pydrityspullo on varustettu kaasun-
sybttdputkella, joka on johdettu pullon kaulan 1l&8pi ja
ulottuu 10 cm:n syvyydelle pullon sisd&n. Kaasunpoistoput-
ki on kaasunsydttdputken vieressd pullon kaulan alueella.
Pybrityspullo on varustettu lisdksi l&ampétila-anturilla
tuotteen la&mpdtilan mittaam: seksi.

Pydrityspullo sijoitetaan avattavaan, pullon muo-
toiseen s&hk61l1l4d kuumennettavaan mantteliuuniin ja huuhdo-
taan ensin N,:1la, samalla kun mantteliuuni kuumennetaan
haluttuun pelkistyslédmpétilaan. Termoelementin ohjaamalla
ldmpdtilans&dtimells pidet&didn uunin lampdtila sellaisena,
ettd tuotteen lampdtila on pelkistysvaiheen aikana
400 + 5 °C.

Kun n#yte on kuumennattu pelkistyslémpédtilaan
400 °C, sy®tetdin pulloon 20 1/h pelkistyskaasua, lampdti-
lassa 75 °C vesih8yrylla kyllastettyad vetyd. Kaasua syoOte-
t43n pyodrityspulloon jatkuvasti. N,-sydtto sdddetddn sopi-
vaksi.
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Pelkistys kestdd 4 tuntia. Pulloa pySritet&didn t&ni
aikana uunissa kierrosnopeudella 35 min™'. H,0-pitoista H2-
kaasua syoStet&sn pulloon 20 1/h koko pelkistyksen ajan.
Sen jdlkeen mantteliuuni sammutetaan. Reaktiotuote j&a&hdy-
tetdaan H,0-pitoisessa H, -virrassa. Se on jaahdytyksen jal-
keen valmis kdytettdvdksi ilman jdlkiké&sittelyja.

Reaktiotuote on mustaa ja selvisti kiiltdv&i. Ras-
terielektronimikroskooppikuvat osoittavat, etta pelkistys
ei ole vaikuttanut l8htéainepigmentin levymdiseen luontee-
seen. Tuote tuntuu, saroin kuin ldhtdtuotekin, silkkimdi-
sen pehmedltd ja toimii voimakkaasti voitelevasti. Cilas-
granulometrimittauksilla saadaan keskimdaraiseksi hiukkas-
ldpimitaksi 17,5 pm. RSntgentutkimukset osoittavat, etta
reaktiotuote on yhtendisesti kiteytynyt ja silld on spi-
nellihila. Pulveridiagrammi on samanlainen kuin magnetii-
tilla.

Analyysien mukaan tuote sis&lt&i 1,25 paino-% Mn:a,
2,3 % Al:a ja 68,5 % F=2:a. Ndiden arvojen ja rakennetut-
kimuksen perusteella saadaan tuotteelle kaava
Mn, 05:A15 19.F€; 55,0,

Esimerkit B2 - E10

Esimerkit B2 - EB10 toteutetaan esimerkin Bl mukai-

sesti vaihdellen pelkistysl&mp®dtilaa, pelkistyskaasua ja
pelkistysaikaa. Pelkistysolosuhteet ja tulokset on koottu
taulukkoon 2.
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Esimerkki Bl1

50 g esimerkin B7 mukaisesti valmistettua tuotetta

kuumennetaan esimerkissd Bl kuvatussa py®rityspullolait-
teessa typen alla lamp&tilaan 250 °C kdyttden pydritysno-
peutta 20 min"!. Sitten sydtet&in pulloon 3 tunnin aikana
4 1 ilmaa sekoitettuna 30 l:aan typped. Sen jalkeen teh-
dadn jasdhdytys.

Tuote on rasterielektronimikroskooppikuvien mukaan
levymdinen. Silld on srinellis vastaava réntgendiagrammi,
ja sen analyysitulokset vastaavat kaavaa
Mn, 4,3A1, o9:F€; ,,0; 53. Tuote on mustanruskea.

Esimerkki B12

50 g esimerkissd B9 valmistettua tuotetta kuumenne-
taan esimerkissd Bl kuvatussa pyOrityspullossa typen alla
lampdtilaan 270 °C. Sitten pulloon, jota pydritetdsn kier-
rosnopeudella 30 min™!, sy8tet&sn 4 tunnin aikana 30 1/h
N,:a, johon on sekoitettu 5 1 ilmaa. Sitten pullo j&&hdy-
tetddn.

Tuote on rasterielektronimikroskooppikuvien mukaan
levymdinen. Silld on spinellid vastaava réntgendiagrammi,
Jja siit8 saadut analyysitulokset vastaavat kaavaa
Mn, ,,Fe, ,;0, ,;. Pigmentti on tummanruskea.

Esimerkki B13

50 g esimerkissd B8 valmistettua tuotetta kuumenne-

taan esimerkissd Bl kuvatussa pySrityspullolaitteessa ty-
pen alla lampdtilaan 250 °C kdyttden pydritysnopeutta

25 min™'. Sen j4lkeen pulloon sy®ttetd#dn 6 tunnin ajan seos-
ta, joka sisdltdd 20 1,h N,:a ja 10 1/h ilmaa. Sitten teh-
dd&8n jdahdytys.

Tuotteella on spinellid vastaava rdntgendiagrammi,
ja siitd saadut analyysitulokset vastaavat Koostumusta
Mn, 419814 005:F€; 06603 09 Tuote on ruskeaa.

Esimerkki B14

50 g esimerkissi All valmistettua tuotetta pelkis-
tetddn esimerkissd8 Bl kuvatussa pelkistyslaitteessa esi-



10

15

20

25

30

35

16 - 9‘(' "-8

merkin Bl mukaisesti reaktiol#émpdtilan ollessa 360 °C ja
reaktion keston ollessa 2,5 tuntia. Pelkistyskaasuna on
lampdtilassa 70 °C H,0-hdyrylld kyllastetty vety.

Saatu musta tuote on rasterielektronimikroskooppi-
kuvien mukaan levym#inen. Cilas-granulometrimittaukset
antavat keskimdirdiseksi hiukkasldpimitaksi 21,0 pm. R&nt-
gendiagrammissa n#kyvdt megrnetiitin ja hematiitin piikit.
Tuotteen viriarvot ovat L* = 34,8, Cab = 0,3 ja H®° = 31,7.
Niytteen magneettiarvot ovat H, = 39,8 KA/m, M /¥ =
56 nTm’/g ja M./¢ = 19,7 nTm’/g.

Esimerkki B15

50 g esimerkissd All valmistettua tuotetta pelkis-
tetiddn esimerkissid Bl kuvatussa pelkistyslaitteessa esi-
merkin Bl mukaisesti pelkistyslémpdtilan ollessa 340 °C ja
pelkistyksen kest#essd 1 tunnin. Pelkistyskaasuna kaytet-
tidvd vety kylldstetdsdn ennalta lampdtilassa 65 °C H,0-h&y-
ryll4.

Saatu tuote on rasterielektronimikroskooppikuvien
mukaan levymdinen. Cilas-granulometrimittausten mukaan
keskimdirdinen hiukkasldpimitta 21,2 pm. R&ntgendiagram-
missa ndkyvat magnetiitin ja hematiitin viivat. Tuotteen
variarvot ovat L* = 39,2, Cab = 1,6 ja H° = 43,9.

Niytteen magneettiarvot ovat H, = 43,3 KA/m, MJ/f =
23 nTm’/g ja M./¥ = 9,1 nTm’/g. S&hkénjohtokyky on
1,0 + 107 S/cm.

Esimerkki B16

50 g esimerkissd All valmistettua tuotetta pelkis-
tetsdsn esimerkissi Bl kuvatussa pelkistyslaitteessa esi-
merkin Bl mukaisesti pelkistysl&mp®tilan ollessa 250 °C ja
pelkistyksen kestdessd 2 tuntia. Pelkistyskaasuna kdytet-
tivd vety kylldstetdsn ennalta lampOtilassa 40 °C H,0-hdy-
rylla.

Saatu tuote on levymdinen rasterielektromikroskoop-
pikuvien mukaan. Cilas-granulometrimittauksissa saadaan
keskimasrdiseksi hiukkaslépimitaksi 21,2 pm. Rdntgendia-
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grammissa ndkyvdt magnetiitin ja hematiitin piikit. Tuot-
teen vdriarvot ovat L* = 46,3, Cab = 10,9 ja H° = 31,1.
Tuotteen magneettiarvot ovat: koersitiivikenttdvoi-
makkuus H, = 23 KA/m j& kyllastymismagnetoituminen M /Y =
2 nTm’/g. Levym#iset hiukkaset suuntautuvat melamiini-lak-
kamatriisissa ulkoisen megneettikent#n vaikutuksesta.
Esimerkki Bl7
50 g esimerkissé All valmistettua tuotetta pelkis-

tetddn esimerkiss8 Bl kuvatussa pelkistyslaitteessa esi-
merkin Bl mukaisesti pelkistysl&mpotilan ollessa 400 °C ja
pelkistyksen kestdessd 2 tuntia. Pelkistyskaasuna kdytetty
vety kylldstetddn ennalta l&mpdtilassa 75 °C vesih®yrylli.

Saatu tuote on levymdinen rasterielektronimikros-
kooppikuvien mukaan. Cilas-granulometrimittaukset antavat
keskimddrdiseksi hiukkasl&dpimitaksi 25,1 pm. R&ntgendia-
grammissa ndkyvdt selvien magnetiittipiikkien lis#ksi hei-
kot metallisen raudan piikit. Tuotteen vidriarvot ovat
L* = 36,2, Cab = 0,5 je H° = 75,5.

Tuotteen magneettiarvot ovat H. = 35,4 KA/m, M/ ¥-=
61 nTm’/g ja M./¥ = 19,8 nTm’/g. S&hkdnjohtokyky on
4,0 - 10 s/cm.

Esimerkki B18

30 g kokeessa B17 valmistettua pigmenttii laite-

taan 103,8 g:aan titanyylisulfaatin vesiliuosta, joka si-
sdltdd 5,2 % titaania ja 49,7 % H,S0,:a. Tadh&n suspensioon
lis&td8n huoneen ldmpdtilassa pisaroittain soodaliuosta,
joka sisdltds 23,34 g Na,CO,:a ja 500 ml vettd. Kuumenne-
taan sekoittaen kiehumispisteeseen ja keitet#didn sitten 2
tuntia. Sen jdlkeen lis&td&n 500 ml vetta, jonka l8mpdti-
la on 95 °C, 1 tunnin aikana, ja pidet&dén sitten vieli
1 tunti kiehumispisteessd. Sen jidlkeen seos jadhdytetaéan.
Saostuneella titaanioksidihydraatilla pdadllystetyiksi tul-
leet pigmenttilevyt erotetaan suodattamalla, pestdan ja
kuivataan ldmpdtilassa 20 °C.

Muodostunut tuote on vdrilt&3n violetti ja kiiltasi,
ja sen titaanipitoisuus on 11,3 $%.
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Esimerkki B19

20 g kokeessa Bl7 valmistettua pigmenttid sekoite-
taan 100 ml:aan tislattua vett#d, jonka l&mpdtila on 75 °C.
Sen jdlkeen lis#td&n 13 ml 10-%:ista AlLCl, - 6H,0 -vesi-
liuosta, johon on lis#dtty niin paljon 10-%:ista NaOH-
liuosta, ettad pH on 5,0, 1 tunnin aikana. Sen jalkeen 1li-
sAts3n 7 tunnin aikana 35 ml 40-%:sta FeCl,-vesiliuosta.
pH pidet#d#n t&nd aikana arvossa 3,5 lisd8mdlla natriumkar-
bonaattia. Sen jdlkeen levymdiset pigmenttihiukkaset ero-
tetaan suodattamalla, pest#din, kuivataan ja kalsinoidaan
10 min l8mpdtilassa 850 °C.

Tuotteeksi saadaan rautaoksidilla pa&llystettyjé
levymdisis pigmenttihiukkasia. Vari on kullansadvyinen.

Esimerkki B20

Esimerkissid Bl17 valmistettu pigmentti vaivataan

Brabender-laboratoriosekoittimella butadieenikautsulla
muunnettuun styreeniakryylinitriilikopolymeraattiin 1l3m-
pdtilassa 210 °C sekoitusajan ollessa 15 min. Pigmentin ja
kopolymeraatin sekoitussuhde on 1:1.

Homogeenisesta seoksasta puristetaan levyja, joi-
den paksuus on 2,5 mm. Levyistd valmistetaan niytekoteloi-
ta EMI-mittauksia varten.

Mittaukset osoittavat, ettd pigmentilld on selva

suojausvaikutus.
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Patenttivaatimukset

1. Rautaoksidipohjaisia levym&isii pigmenttej4,
joilla on spinellirakenne, t un n e t t u siitd, etta
niiden koostumus on Mn Al Fe s (y.0);-.0
0,09,
vonO - 0,3 ja

jossa u on 0,01 -

4-2r

zon O - 1.

2. Levymdinen keksifaasipigmentti, tunne t t u
siitd, ettd pinnoilla cn spinellirakenne, jonka koostumus
on MnAlFe ;. (,.;-,.0.,, jossa u on 0,01 - 0,09,
vonO - 0,3 ja
zonO - 1,
ja ytimelld on hematiittirakenne, jonka koostumus on
Mn,Al Fe, ., 0;, jossa
x on 0,01 - 0,06 ja
yonO - 0,2.

3. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 mukaisten pig-
menttien valmistamiseksi, t u n n e t t u siitd, etta
levymdisid lahtbainepigmenttej4, joilla on hematiittira-
kenne, jonka koostumus on Mn,Al Fe, ,,,,0;, jossa x on
0,01 - 0,06 jay on O - 0,2, kdsitellasn korotetussa l&m-
pbtilassa pelkist&villé kaasuilla niin pitk&d&n, ettid 1l8h-
tbainepigmentit pelkistyvidt kokonaan.

4. Menetelmd patenttivaatimuksen 2 mukaisten pig-
menttien valmistamiseksi, t u n n e t t u siitd, ettd
levymdisid l&httainepigmenttejs, joilla on hematiittira-
rakenne, jonka koostumus on Mn,Al Fe, ,.,,0,, jossa x on
0,01 - 0,06 jay on O - 0,2, kdsitellssn korotetussa 1&m-
pOtilassa pelkistédvillé kaasuilla ja lopetetaan kasittely,
ennen kuin l8htdainepigmentit ovat pelkistyneet kokonaan.

5. Patenttivaatimuksen 3 tai 4 mukainen menetelmd,
tunnet tu siitd. ettd pelkistidvinid kaasuina kdyte-
tddn vetyd, ammoniakkia, hiilimonoksidia ja/tai metaania.

6. Jonkin patenttivaatimuksista 3 - 5 mukainen me-
netelmd, t u n n e t t u siitd, ettsd pelkistidvid kaasu
sisdltda vesihdyrya.
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7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd,
tunne¢ttu siita, ettd pelkistdvd kaasu sisdltaad
vesihdyryd méarén, joka vastaa kylldstyspistettd ldmpdti-
lassa 20 - 85 °C.

8. Jonkin patenttivaatimuksista 3 - 7 mukainen me-
netelmd, tunnettu siitd, ettd kdsittely pelkistd-
v4114 kaasulla tehdssn lampétilassa 200 - 1 200 °C.

9. Jonkin patenttivaztimuksista 3 - 8 mukainen me-
netelmd, t unnet tu siitd, etta saatu tuote, jolla
on spinellirakenne, jonka koostumus on Mn Al Fe ;_(,.v)104
hapetetaan pelkistyksen jalkeen happipitoisilla kaasuilla.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelma,
tunnettu siitid, etté happipitoinen kaasu sisdltda
happea alle 20 til-%.

11. Patenttivaatimuksen 9 tai 10 mukainen menetel-
md, tunnettu siitd, ettda hapetus tehd3idn 1ampdti-
lassa 150 - 400 °C.

12. Patenttivaatimusten 1 ja 2 mukaisten levymdis-
ten pigmenttien kdyttd, tunnet tu siitd, ettda niita
k4dytetddn koristepddllysteicen valmistukseen, erityisesti
lakkojen, muovien, painotuotteiden ja kosmeettisten tuot-
teiden yhteydess#, s#dhkdmagneettisten suojausten valmis-
tukseen, p#éillysteiden alustoina ja pigmentteind, joilla

on magneettisia ominaisuuksia.
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Patentkrav

1. Jarnoxidbaserade skivformade pigment med spi-
nellstruktur, k &nnetecknat dirav, att de har
sammansattningen MnAl Fe;;_,.,;-.,0 vari
u 8r 0,01 - 0,09,

v 8r 0 - 0,3 och
zZ 8r 0 - 1.

2. Skivformat -=vAfaspigment, k 4 nneteck -

4-z7

n at dirav, att ytorna har spinellstruktur med samman-
sattningen MnAl Fe._..,.;.,0,.,, vari

u 8r 0,01 - 0,09,

v 8r O - 0,3 och

z ar 0 - 1,

och kdrnan har hematitstruktur med sammansattningen
Mn,Al Fe, ,.,,0,;, vari

x 4r 0,01 - 0,06 och

y ar 0 - 0,2.

3. Forfarande for framstdllning av pigment enligt
patentkravet 1, k&nnetecknat dirav, att man
behandlar skivformade utg&ngspigment, som har hematit-
struktur med sammans&ttningen Mn,Al Fe, ,.,0,, vari x &r
0,01 - 0,06 och y 4r 0 - 0,2, vid en f&rhdjd temperatur
med reducerande gaser s& linge, att utgdngspigmenten redu-
ceras totalt.

4. Forfarande f5r framstdllning av pigment enligt
patentkravet 2, kd@&nnetecknat dirav, att man
behandlar skivformade utgdngspigment, som har hematit-
struktur med sammans&i:tningen Mn,Al Fe; (,,,)0;, vari x &r
0,01 - 0,06 och y &r 0 - 0,2, vid en fdrhdjd temperatur
med reducerande gaser och slutar behandlingen innan ut-
gédngspigmenten reducerats totalt.

5. Fd6rfarande enliqt patentkravet 3 eller 4,
k8 nnetecknat dirav, att man anvidnder vite, am-

moniak, kolmonoxid och/eller metan som reducerande gaser.
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6. Fdrfarande enligt ndgot av patentkraven 3 - 5,
kK 4annetecknat dirav, att den reducerande gasen
innehdller vattendnga.

7. Férfarande enligt patentkravet 6, k da nne -
tecknat dirav, att den reducerande gasen innehdller
vattendnga i en mingd som motsvarar mdttningspunkten vid
en temperatur av 20 - 85 °C.

8. F8rfarande enligt ndgot av patentkraven 3 - 7,
k annetecknat didrav, att man utfdSr behandlingen
med den reducerande gasen vid en temperatur av 200 -

1200 °C.

9. F&rfarande enligt ndgot av patentkraven 3 - 8,
k annetecknat dirav, att man oxiderar den er-
hallna produkten med spinellstruktur med sammansdttningen
Mn Al Fe ;_ (., 0, efter reduceringen med syrehaltiga gaser.

10. Foérfarande enligt patentkravet 9, k d n n e -
tecknat dirav, att den syrehaltiga gasen innehdller
mindre &n 20 vol-% syre.

11. F8rfarande enligt patentkravet 9 eller 10,

k annetecknat dirav, att man utfér oxideringen
vid en temperatur av 150 - 400 °C.

12. Anvindning av skivformade pigment enligt pa-
tentkraven 1 och 2, kd&nnetecknad ddrav, att
man anvinder dem f&r framstdllning av dekorativa belé&gg-
ningar, speciellt i samband med lack, plast, tryckalster
och kosmetiska produkter, for framstdllning av elektromag-
netiska avskarmningar, som substrat fér beldggningar och

som pigment med magnetiska egenskaper.
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