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Pinnaltaan modifioituja levynmuotoisia pigmenttejd, joiden

sekoittumisominaisuudet ovat entistd paremmat

Tdmd keksintd koskee pinnaltaan modifioituja levyn-
muotoisia pigmentteja, joiden sekoittumisominaisuudet ovat
entistd paremmat, sekd niiden valmistusmenetelmdd ja kadyt-
tod.,

Varit ja painovdrit jne., jotka sisdltdvdat levyn-
muotoisia pigmenttejd. ovat kdytossd sikdli ongelmallisia,
ettd pigmentit johtuen suuresta koostaan ja ominaispainos-
taan suhteessa vdrivdliaineeseen laskehtivat helposti
erilleen Jja voivat sitten kokkaroitua hyvin kiinteiksi
sedimenttikakuiksi. Tdtd ei voida kdytdnndssd periaattees-
sa estdd, paitsi siind tapauksessa, ettd painovdreija pide-
tddn jatkuvassa liikkeessd, esim. sekoittamalla tai uudel-
leen pumppaamalla.

Siten kehitettiin muun muassa lukuisia menetelmia
levynmuotoisten pigmenttien kdyttdongelman ratkaisemiseksi
vdreissd ja palnovdreissda.

Uudelleen sekoittumista voidaan helpottaa lisd&am&l-
18 pinnoitemassoihin kuten vdreihin, lakkoihin, painovid-
reihin jne. lisdaineita, jotka saavat aikaan joko pigment-
tien tavoitellun flokkuloitumisen (korttitaloilmidn), ra-
kenneviskoosisen ja/tai tiksotrooppisen kdyttidytymisen,
steerisen hylkimisen ja/tai s&hkdstaattisen hylkimisen.

Sakeutusaineiden (tiksotrooppisuusreagenssien) 1i-
sadamistd, jotka tavallisissa tapauksissa ehkdisevat sedi-
mentoitumista lis&dmdlld wvdrivdliaineen viskositeettia
(EpP-0 198 519, DE-05-18 05 693), voidaan painovdrien yh-
teydessd kayttdd vain rajoitetusti, koska varin painetta-
vuutta varten tietyn, kapean viskosisuusalueen sdilyttami-
nen on valttamatontd.

Rakenneviskositeetin aiheuttaminen pigmenttipin-
noille lis&amdlld hienojakoisia piigeelejd tai bentoniit-
teja on mydskin vain rajoitetusti avuksi, koska pigmentti-
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pinnoitteen vdrin kirkkaus voi kdrsid ja toisaalta raken-
neviskositeetti painovdrien yhteydessid ei yleensd ole toi-
vottava.

Kaikilla ndillid lisdaineilla voi lisdksi olla nega-
tiivinen vaikutus pinnoitteen laatuun. Vaikutus voi olla
haitallinen erityisesti helmidiskiiltopigmenttien hohtoon
ja pinnoitteen tasaisuuteen. N&ma haittavaikutukset ovat
yleensd sitd suuremmat, mitd suurempi on lisdaineiden
kdyttokonsentraatio.

Sen vuoksi tehtdavidnd oli 16ytaa levynmuotoisia pig-
menttejd, joilla lisdttdessd variin tai painovariin, ta-
vanomaisten pigmentoitujen pinnoitemassojen yhteydessad
havaittuja varjopuolia ei ilmene tai esiintyy vain vahdi-
sessid mddrdssd. Pigmenttien sekoittavuuden pitdisi sen
liséksi s3d3ilyd laajalti mitd erilaisimpien sideaineseosten
kanssa.

Yllattden nyt keksittiin, ettd levynmuotoisilla
pigmenteilld, Jjotka on pinnoitettu polyakrylaatilla tai
polymetakrylaatilla tai niiden suoloilla ja mahdollisesti
liuvottimella tai liuotinseoksella, on oleellisesti parempi
uudelleendispergoitumiskelpoisuus, niiden vaikuttamatta
haitallisesti muihin ominaisuuksiin kuten hohto- jz paina-
tusominaisuuksiin. Keksinndén mukaiset pintamodifioidut
pigmentit eivdt pdlyynny Jja ovat vapaasti juoksevana ai-
neksena. Pigmenteilld osoittautuu edelleen olevan laaja
sekoittuvuus vesipitoisten samoin kuin myds liuotinpitois-
ten painovadriseosten kanssa.

Keksinndn kohteena ovat siten pinnaltaan modifioi-
dut levynmuotoiset pigmentit, jotka on uudelleensekoittu-
vuusominaisuuden parantamiseksi pinnoitettu modifiointi-
reagenssilla, jonka muodostaa polyakrylaatti tai polymet-
akrylaatti tai niiden vesiliukoiset suolat.

Pigmenttien pinnoittaminen akrylaateilla on tunnet-
tu; esim. DE 22 15 191:ssd TiO,:1lla pinnoitettuja kiillele-
vysid kédsitellddn metakrylaatti/kromitrikloridilla. JP-0S
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61/286 310:ssd selostetaan kauneudenhoitovalmisteeseen
tarkoitettuja pigmenttejd, jotka on pinnoitettu kalsiumal-
ginaatin, kalsiumpolyakrylaatin ja magnesiumpolyakrylaatin
muodostamalla seoksella. Levynmuotoisten substraattien
pinnoittaminen pelkdstddn polyakrylaattien tai polymet-
akrylaattien tai niiden vesiliukoisten sﬁolojen tai mah-
dollisesti liuottimen Jja mahdollisesti liuotinseoksen
kanssa el ole toistaiseksi tunnettua.

Keksinndén kohteena on siten menetelmad pinnaltaan
modifioitujen levynmuotoisten pigmenttien valmistamiseksi,
tunnettu siitd, ettd sekoitusastiassa pinnoitetaan levyn-
muotoisia pigmenttejd sekoittamalla polyakrylaatin tai po-
lymetakrylaatin tai niiden vesiliukoisten suolojen ja mah-
dollisesti liuottimen tai liuotinseoksen kanssa.

Keksinndén mukaisella menetelmdlld voidaan pinnoit-
taa kaikkia tunnettuja levynmuotoisia metalleja, metalli-
oksideja, kiillepigmenttejd ja muita levynmuotoisia sub-
straatteja. Esimerkkejid t&dtd varten ovat kiille, talkki,
kaoliini tai muut ndihin verrattavat mineraalit sekd le-
vynmuotoinen rautaoksidi ja vismuuttioksikloridi.

Koska menetelmidssd ei tarvita mitdidn suuria leik-
kuuvoimia, menetelmd soveltuu my&s erinomaisesti helmihoh-
toisten pigmenttien pinnoittamiseen. Voidaan kdyttdd kaik-
kia tavallisia helmihohtoisia pigmentteji, esim. kiille-
pinnoitteita vdrillisten tai virittdmien metallioksidien,
kuten TiO,:n, Fe,0;:n, SnO,:n Cr,0,:n, ZnO:n ja muiden metal-
lioksidien kanssa, yksinddn tai seoksena yhtendisessi ker-
roksessa tai perdttdisissd kerroksissa. Nditd pigmentteji
tunnetaan esim. saksalaisten patenttien ja patenttihake-
musten 14 67 468, 19 59 998, 20 09 566, 22 14 545,
22 15 191, 22 44 298, 23 13 331, 25 22 572, 31 37 808,
31 37 809, 31 51 343, 31 51 354, 31 51 355, 32 11 602 ja
32 35 017 perusteella ja niitd on saatavissa kaupallisesti
esim. tavaramerkilld Iriodin®, toiminimi E. Merck, Darm-
stadt.
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Modifiointireagenssin oleellisena aineosana ovat
polyakrylaatit, polymetakrylaatit tai niiden vesiliukoiset
suolat, erityisesti natrium-, kalium-, ammoniumkationien
kanssa tai orgaanisten ammoniumyhdisteiden kanssa. Mole-
kyylipainot ovat valilld 100 ja 100 000, ensisijaisesti
valilld 400 ja 50 000, erityisesti v&alilld 800 ja 20 000.
Polyakrylaateissa tai polymetakrylaateissa voi olla eri-
laisia pigmenttihakuisia ryhmi&, kuten esim. amiini-, hyd-
roksi-, karbonyyli-, Kkarboksyyli-, karboksyyliesteri-,
sulfoni-, sulfonimetyyli-, eetterifenyyli~, fenoksi-, fos-
faatti- ja amidofunktioita ja niitd aplikoidaan pigmentil-
14 md&rin noin 0,1 - 20 paino-%, erityisesti 0,2 - 10 pai-
no-%.

Keksinndén mukainen menetelmd@ on yksinkertainen ja
helposti valvottavissa. Erilaisia polyakrylaatteja tai
polymetakrylaatteja tai niiden suocloja valmistetaan tun-
nettujen menetelmien mukaisesti, joita on selostettu kir-
jallisuudessa (esim., W.R. Sorenson, T.W. Campbell, Prédpa-
rative Methoden der Polymerchemie, Verlag Chemie, Weinheim
1962; J.A. Moore, Macromolecular Syntheses, Coll. Vol. 1,
Wiley & Sons, N.Y., Chichester, Brisbane, Toronto 1978; J.
Ulbricht, Grundlagen der Synthese von Polymeren, Akademie
Verlag, Berlin 1978), ja reaktio-olosuhteissa, jotka ovat
mainittujen reaktioiden osalta tunnettuja ja sopivia. Tadl-
16in voidaan myos kdayttdad hyvaksi sindnsd tunnettuja, tés-
sd ldhemmin mainitsemattomia muunnelmia, Kirjallisuudessa
mainittuja karbonihappoja voidaan mahdollisesti sekapoly-
meroida muiden etyleenimdisesti tyydyttimdttSmien monomee-
rien kanssa. Sopivia sekapolymeerejd ovat esimerkiksi ak-
ryylihappo- ja metakryylihappoesterit, dikarbonihapot, ku-
ten fumaarihappo tai maleiinihappo, mainittujen dikarboni-
happojen puoliesterit tai diesterit, akryylinitriili, met-
akryylinitriili, akryyliamidi ja metakryyliamidi. Modifi-
ointireagenssin valmistus tapahtuu silloin sekoittamalla

polymeeri liuottimen tai liuotinseoksen kanssa. Kiytettd-
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van modifiointireagenssin laadusta riippuen liuottimeksi
soveltuvat vesi sekd kaikki orgaaniset liuottimet, esim.
esterit, asetaatit, alkoholit kuten etanoli, propanoli,
isopropanoli, l-metoksi-2-propanoli, tert.-butanoli, sekid
aromaattiset liuottimet, esim. bentseeni, ksyleeni, tolu-
eeni.

Lisdksi modifiointireagenssi voi sisdltdd myds peh-
mennintd. Sopivia ovat erityisesti pehmentimet, jotka ovat
huoneen lé&mpdtilassa nestemdisid, koska ndmd voivat mah-
dollisesti korvata modifiointireagenssissa liuottimen.
Voidaan kd@yttdd kaikkia tavallisia pehmentimiid kuten esim.
ftalaatteja, adipaatteja ja polymeeripehmentimii mddrin 1
- 100 paino-%, ensisijaisesti 1 - 70 paino-%, erityisesti
3 - 20 paino-%, modifiointireagenssista laskien. Pehmenti-
mind kdytetddn esim. ftaalihappoestereitd lineaaristen,
haarautuneiden tai syklisten alkoholien kanssa, joissa on
1 - 12 C-atomia, adipiini-, sebasiini- tai atselaiinihapon
estereitd, rasvahappoestereitd, epoksoituja rasvahappoja,
sitruunahappoestereitd sekd fosforihappopohijaisia pehmen-
timid.

Polymeerin konsentraatio liuottimessa on yleensid 5
- 80 paino-%, ensisijaisesti 10 - 50 paino-%.

Keksinnén mukaisten pigmenttien valmistusta voidaan
selostaa seuraavasti: Mainitut lahtSpigmentit pannaan en-
sin sekoitusastiaan, esim. heilunta-, siipipyodrd-, siipi-
tali nestesekoittimeen, ja sekoittaen lisdtdidn modifiointi-
reagenssin kanssa. Tdamdn jdlkeen liuotin voidaan mahdolli-
sesti poistaa. Tdm&d voidaan kuitenkin jdttdd tekemdttid jos
halutaan pSlyttymdtontd valmistetta.

Keksinnén mukaiset pigmentit ovat monilukuisten
varisysteemien kanssa sekoittuvia, ensisijaisesti lakko-
jen, varien ja painoviArien alueelta.

Keksinndn kohteena on siten my&s pinnoitettujen
pigmenttien kdytté formuloinneissa kuten vidrien, painovi-

rien, lakkojen ja kauneudenhoitovalmisteen yhteydessi.



10

15

20

257

30

35

Keksinndén valaisemiseksi soveltuvat seuraavat esi-
merkit:

I. Modifiointireagenssin valmistus

Koe la:

Litran pydredpohjaisessa pullossa 6 tunnin aikana
340 g akryylihappoa 226 g:ssa VE-vetta annetaan reagoida
35 g:n kanssa vetyperoksidia (30 paino-%) 30 g:ssa VE-vet-
td sekd 28 g:n kanssa tioglykolihappoa (80 paino-%) 30
g:ssa VE-vettd kiehumisladmpdtilassa. Komponenttien tdydel-
lisen lisd&misen jdlkeen ldmmitetddn vield edelleen tunnin
ajan sekoittaen ja sitten annetaan jadhtyd. Kiinte& aine
suodatetaan erilleen ja suodatinmassa liuotetaan butyy-
liasetaatti/2-~-butanoli-seokseen (5 : 1). l-metoksi-2-pro-
panolilla liuos sdddetdidn 25-painoprosenttiseksi.

Koe 1b:

Kokeen la mukaisesti 340 g akryylihappoa annetaan
reagoida polyakrylaatti-vesisuspensioksi. Lisd&m&11& nat-
ronlipedd (30 paino-%) polymeeri neutraloituu tdydellises-
ti ja vesiliukoiseksi. Saadaan kirkas liuos, joka saidde-
tdan VE-vedelld 1l3-painoprosenttiseksi.

II. Pigmenttipreparaatti
Esimerkki 1: Pigmenttipreparaatti polyakrylaatin kanssa

Reaktioastiaan pannaan ensin 95 g Iriodin® 300 Gold-
perl-valmistetta (titaanidioksidilla Jja rautaoksidilla
pinnoitettua hohtosuomupigmentti&d, toiminimi E. Merck,
Darmstadt, jonka osaskoko on 10-60 pm). 15 minuutin ku-
luessa lisatddn tiputtamalla 10 g kokeen la polyakrylaatin
25 paino-%:sta liuosta seoksessa l-metoksi-2-propanoli :
butylaatti : 2-butanoli (5 : 2,1 : 0,4) sekoittaen siipi-
pySrasekoittajalla. Saadaan homogeenisesti jakautunutta,
pélyamatdontd preparaattia.

Esimerkki 2: Pigmenttipreparaatti natrium-polyakrylaatin
kanssa

Reaktiocastiaan pannaan ensin 96 g Iriodin® 123

Bright Lustre Satin-valmistetta (titaanidioksidilla pin-
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noitettua hohtosuomupigmenttid, toiminimi E. Merck, Darm-
stadt, jonka osaskoko on 5-20 um). Pigmentille tiputetaan
10 g 13 paino-%:sta kokeen lb natriumpolyakrylaatin vesi-
liuosta siipipydrédsekoittajalla sekoittaen. 15 minuutin
kuluttua kostea pigmentti korjataan talteen ja td&td poly-
amitontid muotoa kdytetddn kohdassa III selostettuihin ko-
keisiin.

Esimerkki 3:

10 osaa kokeen la polyakrylaatin 25 paino-%:sta
livosta sekoitetaan 10 osan kanssa dioktyyliftalaattia ja
lisdtddn sekoittaen tiputtamalla 80 osaan Iriodin 123
Bright Lustre Satin-valmistetta. Saadaan homogeenisesti
jakautunutta, polyamaténtd preparaattia.

Esimerkki 4:

Esimerkin 3 mukaisesti 5 osaa kokeen la polyakry-
laatin 25 paino-%:sta liuosta sekoitetaan 5 osan kanssa
dioktyyliftalaattia ja lisdt&ddn sekoittaen tiputtamalla 90
osaan Iriodin 123 Bright Lustre Satin-valmistetta.

III. Pigmentoitujen lakkojen ja painovdrien erottumis- ja
uudelleendispergoitumiskelpoisuuden tutkiminen
a) Karakoe

50 ml:n mittasylinteri taytetddn pigmentoiduilla
painovdreilla tai dispersiolakalla. 30 p&aivan ajan mita-
taan sedimenttitilavuudet. P&ivand 30 maaritetddn erityi-
selld mittekaralla tunkeutumissyvyys suhteessa sedimentin
kokonaiskorkeuteen. Sedimenttitilavuudet, tunkeutumissy-
vyydet ovat sedimentin lujuuden mittana ja ovat kd@dntden
verrannolliset t&han ndhden.

b) Lastakoe

Pigmentoitujen painovdrien tai dispersiolakkojen
pohjasakkojen uudelleensekoitettavuus mddritetddn lastako-
keen avulla. Sekoitettavuuden yhteydessd saadaan porras-
tusasteiksi oikein hyvéd, hyva, keskimd&rdinen, vaikea ja
erittdin vaikea. Pohjasakkojen lujuus luonnehditaan arvi-

oin hyvin kova, kova, keskimddrdinen, pehmed ja erittdin
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pehmed.

Pinnoitettuja pigmenttivalmisteita kdytetddn tun-
nettujen painovarivalmistajien monilukuisissa leikkaussys-
teemeissa sekd useissa dispersiolakoissa, Jjoiden kanssa
valmnisteet ovat poikkeuksetta yhteen soveltuvia.

Pigmenttikonsentraatio on t&lloéin kulloinkin 30
paino-% painovdrien yhteydessd tai 20 paino-% disper-
siolakkojen yhteydessd, kulloinkin ennen laimentamista (17
sec DIN Becher painoviarien osalta, 35 sec DIN 4 Becher
dispersiolakkojen osalta).
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Patenttivaatimukset

1. Pinnaltaan modifioituja levynmuotoisia pigment-
tejd, jotka sekoittumisominaisuuden parantamiseksi on pin-
noitettu modifiointireagenssilla, jonka muodostaa polyak-
rylaatti tai polymetakrylaatti tai niiden vesiliukoiset
suolat.

2. Menetelmd patenttivaatimuksen 1 mukaisten pin-
naltaan modifioitujen levynmuotoisten pigmenttien valmis-
tamiseksi, t un ne t t u siitd, ettd sekoitusastiassa
levynmuotoisille pigmenteille lisatdédn modifiointireagens-
sia, jonka muodostaa polyakrylatti tai polymetakrylaatti
tai niiden vesiliukoiset suolat.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset pinnaltaan modi-
fioidut levynmuotoiset pigmentit, t un n e t u t siitd,
ettd modifiointireagenssi sisdltad lisaksi liuwotinta tai
livotinseosta.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukaiset pinnaltaan modi-
fioidut levynmuotoiset pigmentit, t un n e t u t siiti,
ettd liuvottimina kdytetddn aromaattisia liuottimia, alko-
holeja, estereitd, alkyyliasetaatteja, vettd sekd niiden
secoksia.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset pinnaltaan modi-
fioidut levynmuotoiset pigmentit, t un n e t u t siiti,
ettd modifiointireagenssi sis&lt&dd lisdksi pehmenninti.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset pinnaltaan modi-
fioidut levynmuotoiset pigmentit, t u n n e t u t siiti,
ettad polyakrylaatin tai polymetakrylaatin tai niiden vesi-
liukoisten suolojen molekyylipaino on v&lilld 100 ja 100
000.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukalsten pigmenttien
kdyttd vdrien, lakkojen, painovarien ja kauneudenhoitopre-
paraatin formyloinneissa.

8. Formuloinnit, jotka sis&dltdvédt patenttivaatimuk-
sen 1 mukaisia pigmenttejd.
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