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Tiivistelmd -~ Sammandrag

Parannettu menetelmd hiukkaskooltaan ta-
saisen rutiilititaanidioksidipigmentin
valmistamiseksi, jossa pigmentti muodos-
tetaan hapettavan kaasun ja titaanihalidin
seoksen reaktiolla hoyryfaasissa korote-
tuissa lamp®tiloissa metalli-ionia sisdl-
t8van yhdisteen l8snidollessa. Menetelmdssd
sybtetdsn metalli-ionia sis&ltdvd@ yhdiste
hdyryfaasihapetusreaktoriin, joka sisdltaa
reagoivaa seosta, v#hintdin kahtena eril-
lisend ja ep&jatkuvana annoksena. Ensim-
m#dinen annos sy&tet&dn reaktoriin kohdas-
sa, joka on ennen mainitun seoksen reak-
tion tapahtumista, kun taas toinen kerros
sydtetdsn reaktoriin kohdassa, jossa véa-
hint&3dn 20 paino-% koko titaanihalidirea-
genssista on konvertoitu halutuksi titaa-

nidioksidipigmentiksi.

Ett forbdttrat
stdllning

f4rfarande fo6r fram-
av rutiltitandioxidpigment av
enhetlig partikelstorlek, varvid pigmentet
bildas genom att en blandning av en oxide-
rande gas och en titanhalogenid reageras i
dngfasen vid f6rh6jd temperatur i n&rvaro
av en metalljonhaltig forening. Forbatt-
ringen omfattar inférande av den metall-
jonhaltiga foreningen i en &ngfasoxida-
tionsreaktor, som inneh3ller den reaktiva
blandningen, i &tminstone tvad separata och
enskilda inkrement. Det férsta inkrementet
inférs i reaktorn vid en punkt fore reak-
tionen av blandningen och det andra inkre-
mentet infdrs i reaktorn vid en punkt ef-
ter att Atminstone 20 vikt-% av den totala
titanhalogenidreaktanten omvandlats till

det onskade titandioxidpigmentet.
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Menetelmid titaanidioksidin valmistamiseksi

Keksinntn sovellutusala

Tédm8 keksint® koskee rutiilititaanidioksidipigmen-
tin valmistusta. Erityisesti tamd keksintd koskee paran-
nusta menetelmddn rutiilititaanidioksidipigmentin valmis-
tamiseksi hapettamalla titaanihalogenidia hdyryfaasissa
metalli-ionia sisdltdvdn yhdisteen ldsnédollessa. Tarkemmin
sa- noen tamdn keksinn®n parannus koskee metalli-ionia si-
saltévdn yhdisteen lisdystd erillisind ja epdjatkuvina
annoksina sek3 pigmentin hiukkaskokojen kontrolloimiseen
ettd helpottamaan pigmentin erottamista ja talteenottoa
prosessikaasuista.

Keksinndén taustaa

US-patenttijulkaisusa 3 208 866 kuvataan parannet-
tua menetelmdd korkealaatuisten titaanidioksidipigmenttien
valmistamiseksi. Kuvatussa menetelmdssd hapetetaan titaa-
nihalogenidia, kuten titaanitetrakloridia h&éyryfaasihape-
tusreaktorissa happipitoisuudeltaan suurella hapetuskaa-
sulla korotetuissa lédmpdtiloissa ja metalli-ionien, kuten
kaliumionin pienten s#dinneltyjen m&&rien l&dsndollessa.
Metalli-ionit voidaan panostaa hdyryfaasihapetusreaktoriin
joko niiden alkuainetilassa hdyrysséd, nesteend tai kiin-
te8nd aineena tai niiden erilaisten liukoisten tai liuke-
nemattomien ep#dorgaanisten tai orgaanisten yhdisteiden
muodossa. Olipa kulloinkin kdytettyjen metalli-ionien muo-
to mikd tahansa ne sy®ttetddn edullisesti héyryfaasihape-
tusreaktoriin 1lisdam&lld tai 1iitté&m8l1l18 ne reaktoriin
sydtettdvdidn hapetuskaasuvirtaan. Lis8ksi kuitenkin esite-
td4n, ettd haluttaessa metalli-ionit voidaan panostaa suo-
raan reaktoriin ja siind oleviin sekoitettuihin tai sekoi-
tettaviin titaanihalogenidi- ja hapetuskaasureagensseihin
ennen varsinaista reaktion leimahtamista.

Tdllaisten metalli-ionien kdytdn esitetddn aikaan-
saavan prosessin sisdisid titaanidioksidipigmenttituottei-
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ta, joille ovat luonteenomaisia parantuneet, tasaisemmat
hiukkaskoot ja tasaisemmat korkeat irtopainotiheydet. T&-
midn Keksinnén mukaisesti t&lld jélkimmdiselld ominaisuu-
della on erityistd merkitystd, silld pigmenttituotteen
seuraavan kuivajauhatuksen aikana t&md jauhatus on helpom-
pi ja tehokkaampi suorittaa. Vaikka ndiden ominaisuuksien
esitetddn olevan erittdin toivottavia, erds ndiden metal-
li-ionien kayttddn liittyvad vakava haitta on titaanidiok-
sidipigmenttituotteen erottuminen reaktorista ulostulevas-
ta kaasuvirrasta, johon virtaan pigmenttituote on suspen-
doitunut. Syistd, joita el tdysin ymmdrretd ndiden metal-
li-ionien k&yttd johtaa vaikeuksiin suspendoituneen titaa-
nidioksidipigmenttituotteen tehokkaan ja taloudellisen
erottamisen suorittamisessa kaasuvirrasta, johon ne ovat
suspendoituneet. Ndihin vaikeuksiin on kuulunut erityises-
ti pienentynyt kyky suorittaa haluttu erotus, tamdn ero-
tuksen yhteydessi kdytetyn suodatusvédlineen nopea ja usein
tapahtuva tukkeutuminen ja t&m&n seurauksena kokonaistuo-
tantokapasiteetin lasku. Ndin ollen keinojen aikaansaami-
nen, jotka sallivat k&dyttda tdllaisia metalli-ioneja sa-
malla, kun niilli voitetaan edelld mainitut, t&dllaiseen
kayttodn liittyvdt vaikeudet, edustaisi merkittdvidl edis-
tystd nykyiseen tekniikan tilaan t&lld alalla.

Vield erds menetelmd parannetun titaanidioksidipig-
mentin valmistamiseksi titaanitetrakloridin hdyryfaasiha-
petuksella on kuvattu GB-patenttijulkaisussa 1 153 637.
Tdssd julkaisussa on kuvattu kdsittely, jossa hdyryfaasi-
reaktiovydhykkeestd poistuva kuuma effluenttikaasuvirta,
joka sisdltdd siihen absorboitunutta titaanidioksidituo-
tetta, saatetaan kosketukseen toisessa vydhykkeessd ryhmén
I tai II metallin tai niiden ldhteen kanssa. Mainitun pa-
tentin mukaisen keksinntn kdytdnndn suoritusmuodossa toi-
nen vybhyke on erilld8n ja riittdvdn kaukana hdyryfaasi-
reaktiovybhykkeestd sen varmistamiseksi, ettd lisdttyd
ryhmén I tai II metallia tai niiden l8hdettd ei fysikaali-
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sesti péd#se virtaamaan takaisin reaktiovyShykkeeseen. Kun
kuumaa titaanidioksidipigmenttid k&sitellddn tdssa paten-
tissa kuvatun keksinnén mukaisesti, muodostuneen pigmentin
vapaan energian ilmoitetaan laskevan ja pK,:n nousevan.

Keksinntn yhteenveto

Tam4 keksint® koskee menetelmdd rutiilititaanidiok-
sidipigmentin valmistamiseksi titaanihalogenidin ja hape-
tuskaasun seoksen reaktiolla hdyryfaasissa hdyryfaasihape-
tusreaktorin reaktiovydhykkeessd vdhintddn 800 °C:n lampd-
tilassa lis#dtyn metalli-ionia sis#ltévén yhdisteen lasné&-
ollessa, joka metalli on valittu alkuaineiden jaksollisen
jadrjestelmén ryhmien IA, IIA ja lantanidisarjan metalleis-
ta, jota metalli-ionia sis#dltdv8d yhdistetta on ldsnd n.
100 - 1000 miljoonasosan kokonaism#drd laskettuna valmis-
tettavan titaanidioksidipigmentin painosta, jolle menetel-
mdlle on tunnusomaista, etta

sybtetdsn mainittu metalli-ionia sis#dltdvé yhdiste
mainitussa reaktiovy®hykkeess8 olevaan titaanihalogenidin
ja hapetuskaasun reaktioseokseen erillisind ja epdjatkuvi-
na annoksina, jotka annokset koostuvat ensimmdisesta an-
noksesta ja vdhint#&n yhdestd lis8annoksesta, jolloin mai-
nittu ensimmdinen annos sydtetddn mainittuun reaktioon
mainitun reaktiovy®hykkeen kohdassa, joka on reaktiovyd-
hykkeess8 ennen mainitun titaanihalogenidin ja hapetuskaa-
sun vidlisen reaktion alkua, ja jolloin v&hintddn yksi 1li-
sdannos sydtet#dsn mainittuun reaktiovybhykkeeseen kohdas-
sa, joka on reaktiovydhykkeessd sen jdlkeen, Kkun ainakin
noin 20 paino-% titaanihalogenista on reagoinut hapetus-
kaasun kanssa; ja

otetaan titaanidioksidipigmentti talteen oleelli-
sesti tuotetussa muodossa.

Keksinndn yksityiskohtainen kuvaus

Nyt on keksitty, ettd td&mdn keksinndn parannusta
kdyttden ei ole vain mahdollista tuottaa hiukkaskooltaan
kontrolloitua rutiilititaanidioksidipigmenttia kayttden
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jaljempdnd mddriteltyj& metalli-ionia sis&l1tdvi¥ yhdistei-
ta, vaan nyt on myds mahdollista valttdd mydhemmit proses-
sointiongelmat, jotka ovat td4h&n saakka liittyneet n#diden
metalli-ionia sisdltdvien yhdisteiden k&ytt®®n, ts. ni#in
valmistettujen pigmenttien taipumus olla helposti erottu-
matta sivutuotekaasuista ja tukkia suodatusvélineet, joita
kdytetddn t&mdn erotuksen yhteydessi.

Menetelmdt, joihin t&m&n keksinnén parannus on so-
vellettavissa, sisdltévdt mitk8 tahansa tunnetut h8yryfaa-
sihapetusmenetelmdt, joita k#ytet##n rutiilititaanidioksi-
dipigmentin valmistukseen. Tyypillisi#, mutta ei-rajoit-
tavia esimerkkeja t8llaisista hdyryfaasihapetusprosesseis-
ta ovat ne, joita on selostettu US-patenttijulkaisuissa
3 208 866, 3 512 219 ja 4 803 056.

Yleisesti prosesseissa, joita on selostettu edelld
mainituissa patenttijulkaisuissa esikuumennetaan erikseen
titaanihalogenidi- ja hapetuskaasureagenssit v&hint&in n.
800 °C:n l&mpdtiloihin ja edullisesti l&mpdtiloihin v&1illa
n. 900 - 1000 °C ennen niiden sy®tt#mistid hapetusreaktori-
laitteistoon. Tadmd esikuumennus voidaan toteuttaa k#yttden
erilaisia tunnettuja ep&suoria tai suoria hapetusv#linei-
td, kuten on kuvattu US-patenttijulkaisuissa 3 512 219 ja
4 803 056. Tyypillisis niissd kuvattuja esikuumennusvi-
lineitd ovat esimerkiksi vaippa- ja putkityyppiset l&mmon-
vaihtimet, piidioksidiputkildmm®nvaihtimet yms. Lis#ksi
hapetuskaasureagenssi voidaan esikuumentaa 1liitt&m&lli
siihen kuumaa kaasumaista polttotuotetta, joka on saatu
polttamalla palavaa materiaalia, kuten asetyleenid, hiili-
monoksidia, metaania, propaania yms.

Kun vain osa reaktioon vaaditun titaanihalogenidi-
reagenssin kokonaismdéréstd lis&td8n samanaikaisesti hape-
tuskaasureagenssin kanssa US-patenttijulkaisun 4 803 056
selostuksen mukaisesti, ainoastaan tdmi osa tarvitsee kuu-
mentaa edelld kuvattuihin 1l&mpStiloihin. J&ljelld oleva
osa tdstd reagenssista, joka sydtetddn hapetusreaktoriin
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myStdvirtaan t#min reagenssin ja hapetuskaasun alussa 1li-
sdtyn osan sydttdkohdasta ja reaktion alkamisesta, voidaan
kuumentaa vain n. 165 °C:n l&mpdtilaan ja sydtt8ad hapetus-
reaktoriin tissid alemmassa lampdtilassa. J&ljelld oleva
osa titaanihalogenidireagenssista kuumennetaan edullisesti
lamp&tiloihin v&1ills n. 165 - 182 °C.

Titaanihalogenidireagenssi, joka on hy&dyllinen
edelli mainituissa tunnetuissa hdyryfaasihapetusproses-
seissa, joihin t&m3 keksintd on sovellettavissa, voi koos-
tua mistid tahansa tunnetuista titaanin halogenideista.
Niinp4 titaanihalogenidireagenssi voi koostua titaanitet-
rakloridista, titaanitetrabromidista, titaanitetrajodidis-
ta ja titaanitetrafluoridista. Edullisesti kuitenkin ti-
taanitetrakloridi on valittu titaanihalogenidi ja useim-
mat, elleivit kaikki kaasufaasihapetusprosessit rutiiliti-
taanidioksidipigmentin valmistamiseksi perustuvat tdman
titaanihalogenidin kayttédn.

Niinik#&in ndissi tunnetuissa prosesseissa kéytetty
hapettava kaasureagenssi koostuu edullisesti molekulaari-
hapesta. Se voi kuitenkin koostua hapesta sekoitettuna
ilmaan taili happirikasteiseen ilmaan. Kulloinkin kdytetyn
hapetuskaasun valinta riippuu lukuisista tekijdistd, kuten
reaktiovy8hykkeen koosta hapetusreaktorissa, mddrdstd, jo-
hon titaanihalogenidi- ja hapetuskaasureagenssit esikuu-
mennetaan, miiristd, johon reaktiovydyhykkeen pintaa jaah-
dytetdsn ja reagenssien ldpikulkunopeudesta reaktiovy&hyk-
kessd. Esimerkiksi US-patenttijulkaisun 3 512 219 mukai-
sesti hapen m#iri tai osuus hapetuskaasussa on erds teki-
jbistd, jotka mésrdsvat maksimildmpdtilan, jonka titaani-
halogenidin ja hapetuskaasun reagoiva kaasumainen seos
saavuttaa. Se on myds tekijd, joka ma&r&a lampdtilajakau-
tuman pitkin reaktiovydhykkeen tai -vydhykkeiden pituutta
ja titaanidioksidipigmenttituotteen hiukkaskoon.

Vaikka k#ytettyjen titaanihalogenidi- ja hapetus-
kaasureagenssien tarkat mddr&dt voivat vaihdella laajasti
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eivdtkd ole erityisen kriittisid, on tarke#di, ettid hape-
tuskaasureagenssia on ldsnd riittdvd m8drd aikaansaamaan
stdkidmetrinen reaktio titaanihalogenidin kanssa. Yleensi
kdytetty hapetuskaasureagenssin m#ddrd on suurempi kuin
mitd vaaditaan stokidmetriseen reaktioon titaanihalogeni-
direagenssin kanssa, mik8 ylim88rd voi vaihdella n. 5 -
25 %:n valillsd yli sen, mitd stékidmetriseen reaktioon
vaaditaan.

Hapetusreaktoriin sydtettyjen titaanihalogenidi- ja
hapetuskaasureagenssien lis8ksi on usein toivottavaa sydt-
td48 muita sdilyttimid ja aineita hapetusreaktorin reaktio-
vybhykkeeseen tarkoituksena kontrolloida hiukkaskokoa ja
rutiilin muodostumista. N&in ollen on tunnettua sy®dttai
vesih8yryd hapetusreaktorin reaktiovythykkeeseen nukleoin-
nin kontrolloimiseksi ja ndin ollen valmistettavan titaa-
nidioksidipigmentin hiukkaskoon kontrolloimiseksi. Vaikka
tdm8 vesih®yry voidaan sydttdd hapetusreaktorin reaktio-
vythykkeeseen eri keinoin, se on edullista sydtti3i mainit-
tuun reaktiovybhykkeeseen seoksena esikuumennetun hapetus-
kaasun kanssa. Yleens#d vesihbyryd syttetddn reaktiovydhyk-
keeseen médri8, jotka vaihtelevat va&lilld 50 - 25 000 mil-
joonasosaa (laskettuna valmistettavan titaanidioksidipig-
mentin painosta) ja edullisesti v41ill4 n. 50 - 5000 mil-
joonasosaa.

On my8s tunnettua lis&td muita materiaaleja, jotka
hapettuessaan parantavat rutiilifaasia olevan titaanidiok-
sidipigmentin muodostumista. Esimerkiksi alumiinikloridi
on erds materiaali, jota kdytetd&n auttamaan rutiilititaa-
nidioksidipigmentin muodostumista. Alumiinikloridi ja muut
sitd vastaavat hapettuvat materiaalit voidaan sydttai
reaktiovydhykkeeseen suoraan tai sekoitettuna titaaniha-
logenidireagenssiin. Kun n4m# materiaalit sy®tet#&n sekoi-
tettuna titaanihalogenidireagenssiin, ne voidaan sekoittaa
titaanihalogenidiin hdyrynd viime mainitun esikuumennuksen
aikana tai n&md materiaalit ja titaanihalogenidi voidaan

esisekoittaa nestemuodossa ja hdyrystdsd sitten yhdessi.
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Rutilisointiaineena kdytetyn materiaalin, kuten
alumiinikloridin m&&réd on yleensd sellainen, ettd se ai-
kaansaa hapettuessaan n. 0,1 - 10 paino-% vastaavaa oksi-
dia laskettuna valmistettavan rutiilititaanidioksidipig-
mentin painosta. Edullisesti rutilisointiaineen mda&rd on
riittdvd aikaansaamaan n. 0,3 - 4,0 paino-% vastaavaa ok-
sidia laskettuna valmistettavan titaanidioksidipigmentin
painosta.

Veden lis8ksi US-patenttijulkaisussa 3 208 866 se-
lostetaan tiettyjen metalli-ionia sis#dltdvien yhdisteiden
lisdysts reaktiovybhykkeesen titaanidioksidipigmenttituot-
teen hiukkaskoon hallinnan aikaansaamiseksi. Ndiden metal-
li-ionia sis#dltdvien yhdisteiden kdytdn on myds esitetty
aikaansaavan pigmentin, jolla on parantunut prosessoita-
vuus mitd tulee erityisesti myShempddn pigmentin jauhami-
seen. T#dllaisia metalli-ionin sisdltédviid yhdisteitd ovat
alkuaineiden jaksollisen jarjestelm&n ryhmien IA, IIA ja
lantanidisarjan (esim. cesium) metallien erilaiset suolat
(esim. halogenidit, nitraatit, sulfaatit yms). T&mdn pa-
tentin mukaisesti ndmd metalli-ionia sis&ltdvdt yhdisteet
sybtetddn hoyryfaasihapetusreaktoriin joko sekoitettuna
hapetuskaasuvirtaan tai suoraan mainittuun hapetusreakto-
riin ja sekoitettuun tai sekoitettavaan titaanihalogenidi-
ja hapetuskaasuun juuri ennen reaktion varsinaista leimah-
tamista. Kummassakin tapauksessa lisdtyn metallia sisdl-
tdvan yhdisteen kokonaismddrd on l4snd sekoitetuissa tai
sekoitettavissa titaanihalogenidi- ja hapetuskaasureagens-
seissa reaktion alkaessa niiden v&lilla.

Kuten edelld mainittiin, wvaikka n&iden metalli-
ionia sisdltdvien yhdisteiden kdytdn on havaittu aikaan-
saavan hiukkaskooltaan tasaisempia ja irtopainotiheydel-
tddn suurempia pigmenttituotteita, erds t&hdn kdyttdodn
liittyvd haitta on vaikeus, joka kohdataan erotettaessa
pigmenttituotetta reaktiokaasuista, joihin pigmenttituote
on suspendoitu. Nyt on kuitenkin havaittu, ettd kun t&l-
laisia metalli-ionia sisdltdvi# yhdisteitid sy&tet&sn ti-
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taanihalogenidin ja hapetuskaasun reaktioseokseen erilli-
sind ja epdjatkuvina annoksina, edelld mainittu erotus-
ongelma voitetaan. Lis#ksi t&md ongelma voitetaan samalla,
kun yh3 saavutetaan metalli-ionia sisdltdvien yhdisteiden
aikaansaamat edut, nimittdin titaanidioksidipigemnttituot-
teen hiukkaskoon ja laadun hallinta.

Tamdn keksinnén kidsittédmdn parannuksen mukaisesti
metalli-ionia sisdltidvit yhdisteet, joiden kuvataan tédssa
kontrolloivan pigmentin hiukkaskokoa ja laatua, sy&tetdan
h8yryfaasihapetusreaktoriin véhintd&n kahtena erillisend
ja ep#jatkuvana annoksena. Ensimmdinen ndistd annoksista
lisdtdsn hapetusreaktoriin ja se on ldsnd siind reaktorin
kohdassa, joka on ennen reaktion alkamista titaanihaloge-
nidin ja hapetuskaasun v#1ill4 mainitun reaktorin reaktio-
vythykkeessé.

Yleensid t&m& ensimmdinen annos k&sittdd vain sen
osan metalli-ionia sis3ltdvidn yhdisteen kokonaismddrdsta,
joka vaaditaan aikaansaamaan valmistettavan pigmentin
hiukkaskoon ja laadun hallinta. Tavallisesti t&m& osa ka-
sittd4 vain n. 5 - 50 miljoonasosaa (laskettuna valmistet-
tavasta titaanidioksidipigmentistd) metalli-ionia sisdltda-
vén yhdisteen kokonaismédradstd, joka aiotaan kdyttaa. Tds-
sd suhteessa kiytetty metalli-ionia sis#dltdvdn yhdisteen
kokonaismd8rd vaihtelee v#&lilld n. 100 - 1000 miljoonas-
osaa ja edullisesti v&lilla n. 200 - 500 miljoonasosaa
laskettuna valmistettavan titaanidioksidipigmentin pai-
nosta.

Lopppuosa metalli-ionia sis8ltdvdstd yhdisteesta
voidaan lis4it4 hapetusreaktoriin joko yhtend annoksena tai
kahtena tai useampana annoksena. Kun t&md8 loppuosa lisé-
t&4n hapetusreaktoriin yhtend annoksena, t&8md lisdys suo-
ritetaan yleensd joko reaktorin kohdassa, jossa titaaniha-
logenidin ja hapetuskaasun vdlinen reaktio on alkanut, tai
reaktorin kohdassa, jossa reaktio on mennyt oleellisesti
loppuun. Kun loppuosa metalli-ionia sisdlt8véstd yhdis-

teestd lisdtdin kahtena tai useampana annoksena, yleensé
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yksi mainituista annoksista lisdtddn hapetusreaktorin koh-
dassa, joka on reaktion alkamisen jdlkeen, mutta ennen sen
oleellista loppuunkulumista. J&ljelle jd&neet annokset
lisdtddn yleensd hapetusreaktorin kohdassa, jossa reaktio
on mennyt oleellisesti loppuun. Lisdttiinpd loppuosa me-
talli-ionia sisdltdvidstd yhdisteestd yhtend annoksena tai
kahtena tai useampana annoksena, on kriittistd, ettei sitéa
lisdts reaktoriin ennen kohtaa, jossa vdhint&8n n. 20 pai-
no-% koko titaanihalogenidireagenssista on muuttunut halu-
tuksi titaanidioksidipigmenttituotteeksi. T&h&n alaan ta-
vanomaisesti perehtyneet voivat helposti mddrittd8 t&mén
kohdan.

Téamdn keksinndn toteutuksessa kdytettyj& metalli-
ionia sisdltdvid yhdisteitd ovat ne yhdisteet, joissa me-
talli on valittu ryhméstd, johon kuuluvat alkuaineiden
jaksollisen j8rjestelmd&n ryhmien IA, IIA ja lantanidisar-
jan metallit. Tyypillisid t&llaisia metalleja ovat litium,
natrium, kalium, kalsium, barium, cerium yms. N&it8 metal-
leja sisdltavat yhdisteet ovat yleensd niitd, jotka ovat
helposti ionisoitavissa hapetusreaktorissa vallitsevissa
korkeissa la&mp&tiloissa. Tdllaisia yhdisteitd voivat olla
esimerkiksi edelld mainittujen metallien halogenidit, nit-
raatit, sulfaatit, karbonaatit, fosfaatit, hydroksidit,
bensoaatit, alkoholaatit yms. Ndistd yhdisteistd kaliumme-
tallin erilaiset halogenidit (ts. kloridi, bromidi, jodidi
ja fluoridi) (edullisesti kaliumkloridi) ovat hyddyllisim-
pid. Edelld kuvattujen metallia sisdltdvien yhdisteiden
erilaisia seoksia voidaan myts edullisesti kdyttdd. Metal-
li-ionia sisdltdvét yhdisteet voidaan lisdtd hapetusreak-
toriin missd tahansa muodossa. Niinpd yhdisteet voidaan
lisdtd joko hdyrynd, nesteend tai kiintednd aineena.
Yleensd lisdys suoritetaan edullisesti sydttdmdlld metal-
li-ionia sisdltdvd yhdiste kiintedssd muodossa siirtamédlla
kiinted aine hapetusreaktoriin k&dyttden inerttid kaasua,
kuten typped.
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Tadmi&n keksinndén mukainen parannettu menetelmd on
erityisen hytdyllinen kaupallisesti hyv3ksyttdvien titaa-
nidioksidipigmenttien valmistukseen, joiden nokimusta-ali-
sdvyn (CBU) arvot ovat yhdenmukaisesti alueella n.
-6,0....-8,0. Pigmentit, joiden CBU-arvot ovat tdlla
alueella, ovat erityisen hyddyllisid pigmentoitaessa eri-
laisia polymeerimateriaaleja k&aytettdvéksi suureen jouk-
koon eri sovellutuksia.

Kuten alalla tiedetddn nokimusta-alisdvyn arvot
ovat minkd tahansa annetun pigmentin hiukkaskoon ja hiuk-
kaskoon tasaisuuden mitta. Ne md&sdritetddn mittaamalla
sellaisten n#ytteiden punaisen, sinisen ja vihre&n valon
reflektanssi, jotka sisdltédvidt standardimddrid nokimustaa
ja Kkyseessd olevaa titaanidioksidipigmenttid verrattuna
standardi valkoiseen pintaan, kuten esimerkiksi magnesium-
oksidiin. CBU-arvo edustaa sinisen ja punaisen valon ref-
lektanssien vidlistd eroa prosentteina vihredn valon ref-
lektanssista.

On my®6s tunnettua, ettd annetun pigmentin CBU-arvo
riippuu kulloinkin wvalitusta vertailupinnasta, aallonpi-
tuuksista, joilla reflektanssit mitataan ja kulloinkin
kdytetystd nokimustasta. Ta&midn vuoksi ndiden eri tekijoi-
den erilaiset valinnat aiheuttavat erilaisia CBU-arvojen
mittakaavoja. On kuitenkin tunnettua, ettd n&@md eri mitta-
kaavat ovat hyvdssd sopusoinnussa toistensa kanssa kdytdn-
ndn tarkoituksiin. Kaikki t&ss& mainitut CBU-arvot on mi-
tattu samalla mittakaavalla, jossa mitd negatiivisempi
CBU~-arvo on, sitd pienempi on tuotetun pigmentin hiukkas-
koko.

Seuraavat esimerkit esitetddn t&md&n keksinntn pa-
rannuksen Kkuvaamiseksi tarkemmin hiukkaskooltaan kontrol-
loidun titaanidioksidipigmentin aikaansaamiseksi, joka on
helppo erottaa samalla muodostuneista sivutuotekaasuista
ja jolla ei ole taipumusta aiheuttaa sen yhteydessd kdyte-
tyn suodatuslaitteiston tukkeutumista. Lis#ksi niihin si-
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sdllytetdsdn vertailun vuoksi esimerkki titaanidioksidi-
pigmentistd, joka on yleisesti wvalmistettu US-patentti-
julkaisun 3 208 866 ohjeiden mukaisesti.

Esimerkit 1 - 5

Kiyttden sentyyppistd hdyryfaasihapetusreaktoria
kuin edelld mainitussa US-patenttijulkaisussa 4 803 056 on
selostettu, suoritettiin sarja hdyryfaasihapetusajoja
kidyttden eri médrisd kaliumkloridia hiukkaskoon kontrolloi-
miseen. Kdytetyssd hapetusreaktorissa kdytettiin yhtd ai-

noaa happireagenssin sydttdkokoonpanoa ja mydtdvirtaan
mainitusta sytttdkohdasta paria titaanitetrakloridirea-
genssin (TiCl,) sydttdkokoonpanoja. TiCl,-reagenssin var-
sinainen hapetus t&td hapetusreaktoria k&yttden tapahtui
parissa putkimaisia reaktiovy&hykkeitd. Ensimmédinen putki-
maisista reaktiovybhykkeistd sijaitsi TiCl,:n sydtt8kokoon-
panojen parin vdlissd ja oli yhdistetty siihen, kun taas
toinen putkimaisista reaktiovythykkeistd8 oli yhdistetty
toisen TiCl,:n sy®dttdkokoonpanon mydtdvirran puolelle.

Happi- ja TiCl,-reagenssit yhdistettiin edelld mai-
nitussa reaktorissa suunnilleen sttkidmetrisessd suhtees-
sa lisdttynd noin 10 paino-%:n happireagenssiylim8&r&lla.
Jokaisessa suoritetussa ajossa happi esikuumennettiin n.
927 °C:n lampdtilaan ennen sen sySttémistd hapetusreakto-
riin hapen sydtttkokoonpanon kautta.

TiCl,-reagenssi lis&ttiin hapetusreaktoriin kahdes-
sa vaiheessa. Ensimmdisessd vaiheessa suunnilleen 75 pai-
no-% kiytetystéd kokonais-TiCl,-reagenssista esikuumennet-
tiin n. 815 °C:n lampdtilaan ja sydtettiin hapetusreakto-
riin ensimmdisen TiCl,:n sydttbkokoonpanon l&pi. Toisessa
vaiheessa loput TiCl,-reagenssista esikuumennettiin l&mp&-
tilavdlille n. 165 - 185 °C ja sydtettiin hapetusreakto-
riin toisen TiCl,:n sy&ttdkokoonpanon avulla. Happi- ja
TiCl,- reagenssien esikuumentaminen edelld selostettuun
lamp&tilaan tuottaa ensimmdisessd reaktiovybhykkeessd
reaktioldmpdtilat v&l1illd n. 1370 - 1482 °C ja toisessa
reaktiovybhykkeessd lémpétilat n. 1260 - 1315 °C.
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Kuten edelld mainittiin ja seuraavassa taulukossa
esitetddn hiukkasmaisen kalsiumkloridin (KCl) eri mdd&ria
siirrettiin pneumaattisesti hapetusreaktorille ja sydtet-
tiin sen sis#8&8n. Jokaisessa ajossa KCl sydtettiin hapetus-
reaktoriin kahtena erillisend ja epdjatkuvana annoksena.
Kussakin tapauksessa ensimmdinen annos sydtettiin hapetus-
reaktoriin ja sekoitettiin esikuumennettuun happeen yl&-
virtaan ensimmdisestd TiCl,:n sydttdkokoonpanosta ja ensim-
midisestd reaktiovyShykkeestd. Tdmén ensimmdisen KCl-annok-
sen md4rd vaihteli n. 8 - 14 miljoonasosan v&lilld lasket-
tuna valmistettavan pigmentin painosta. Toinen annos tai
loput KCl:sta sy®tettiin reaktorin ensimmdiseen reaktio-
vybhykkeeseen mainitun vyShykkeen kohdassa, joka oli via-
littdmésti toisen TiCl,:n sydttdkokoonpanon yldvirtauspuo-
len vieressd. Tdssd kohdassa TiCl,-reagenssin sen osan ha-
pettuminen, joka sydtettiin ensimmdisen TiCl,:n sy&ttdko-
koonpanon l8pi, on mennyt oleellisesti loppuun.

Toisessa reaktiovythykkeessd tapahtuneen TiCl,-rea-
genssin loppuosan hapetuksen jdlkeen toisesta reaktiovyt-
hykkeestd tuleva kuuma kaasuvirta jddhdytettiin nopeasti
johtamalla t&m& virta ulkoapdin j&&hdytetyn putken 1lépi,
joka oli asennettu té&midn reaktiovythykkeen mydtdvirta- tai
poistopéddhdn. T&h&n kaasuvirtaan suspendoitunut TiO,-pig-
menttituote erotettiin siitd tavanomaisella kiintedn ai-
neen ja kaasun erotuslaitteistolla. Seuraava taulukko si-
sdltdd tdtd koeajosarjaa koskevat tulokset.

Vertailun vuoksi suoritettiin kaksi lisdajoa oleel-
lisesti samalla tavoin silla poikkeuksella, ettd koko KCl-
lisdaineen lisdys suoritettiin yhtend annoksena. T&m& ai-
noa annos syttettiin hapetusreaktoriin ja sekoitettiin
happireagenssiin yldvirtaan ensimmdisestd TiCl,:n sy&ttdko-
koonpanosta ja ensimmdisestd reaktiovythykkeestd. Seuraa-
vassa taulukossa ndm3 vertailuesimerkit on merkitty ajonu-
meroiksi A ja B.

o (TR DT TR



10

15

20

96306

13
Taulukko

lisdtty, KC1l (ppm)

Ajo Annos Annos Yhteenséa CBU-
n:o n:o 1 n:o 2 _arvo
1 8 293 301 - 3,4
2 12 293 305 - 4,9
3 16 293 309 - 5,4
4 30 293 323 - 6,7
5 44 293 337 - 8,0
A 101 0 101 - 12,4
B 146 0 146 - 6,1

Tdmdn keksinndn mukaisesti valmistetuilla TiO,-pig-
menteilld (ts. ajot n:ot 1 - 5) oli kaikilla rutiilipitoi-
suudet 2 99,5% ja kaikki oli helppo erottaa kaasuvirrasta,
johon ne o0li suspendoitu ja tukkimatta suodatuslaitteis-
toa, joka 1liittyi ké&ytettyyn kiinte&n aineen ja kaasun
erotuslaitteistoon. Sitdvastoin vertailuesimerkeissd A ja
B valmistetulla TiO,-pigmentill& oli pienet rutiilipitoi-
suudet eli 97,5 ja 99,3 % samassa jdrjestyksessd ja ero-
tettaessa niitd kiinteiden aineiden ja kaasun erotuslait-
teistossa ne pyrkivat tukkimaan siin& k&dytetyn suodatus-

laitteiston.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd rutiilititaanidioksidipigmentin wval-
mistamiseksi titaanihalogenidin ja hapetuskaasun seoksen
reaktiolla hdyryfaasissa hdéyryfaasihapetusreaktorin reak-
tiovybthykkeessd vdhintddn 800 °C:n ldmpdtilassa lisdtyn
metalli-ionia sisdlt8vén yhdisteen l&sn#dollessa, joka me-
talli on valittu alkuaineiden jaksollisen jadrjestelm&n
ryhmien IA, IIA ja lantanidisarjan metalleista, jota me-
talli-ionia sisdltdvdd yhdistettd on ldsnd n. 100 - 1000
miljoonasosan kokonaismd&drd laskettuna valmistettavan ti-
taanidioksidipigmentin painosta, tunnettu siita,
etta:

sybtetdsdn mainittu metalli-ionia sisdltdvéd yhdiste
mainitussa reaktiovybhykkeessd olevaan titaanihalogenidin
ja hapetuskaasun reaktioseokseen erillisind ja epdjatkuvi-
na annoksina, jotka annokset koostuvat ensimmdisestd an-
noksesta ja vdhintddn yhdestd lis8annoksesta, jolloin mai-
nittu ensimmdinen annos syttetddn mainittuun reaktioon
mainitun reaktiovydhykkeen kohdassa, joka on reaktiovyd-
hykkeessd ennen mainitun titaanihalogenidin ja hapetuskaa-
sun vdlisen reaktion alkua, ja jolloin v&hintd8n yksi 1li-
sdannos sydtetddn mainittuun reaktiovydhykkeeseen kohdas-
sa, joka on reaktiovythykkeessd sen jdlkeen, kun ainakin
noin 20 paino-% titaanihalogenista on reagoinut hapetus-
kaasun kanssa; ja

otetaan titaanidioksidipigmentti talteen oleelli-
sesti tuotetussa muodossa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-

nettu siitsd, ettd mainitun metalli-ionia sisdltdvan
yhdisteen ensimmdinen annos kdsittdd n. 5 - 50 miljoonas-
osaa laskettuna valmistettavan titaanidioksidipigmentin
painosta, mainitun metalli-ionia sisdlt&védn yhdisteen 1i-
sdtystd kokonaismédrésta.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd vadhintddn yksi lisdannos mainittua
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metalli-ionia sis8lt&vd4 yhdistettd k&sittdd loput maini-
tun metalli-ionia sis&dltdv3n yhdisteen lisdtystd kokonais-
ma&ridsts.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd mainittu titaanihalogenidi on ti-
taanitetrakloridi.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siiti, ettd mainitun titaanihalogenidin ja mai-
nitun hapetuskaasun seoksen reaktio suoritetaan lampdti-
lassa, joka vaihtelee v&1illd n. 1200 - 1500 °C.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd metalli-ionia siséltdvdssd yhdis-
teessd oleva metalli on valittu alkuaineiden jaksollisen
jarjestelmdn ryhm&n IA alkuaineista.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd metalli on kalium.
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Patentkrav

1. Fo6rfarande for framstdllning av ett rutiltitan-
dioxidpigment genom reaktion av en blandning, som bestar
av en titanhalogenid och en oxiderande gas, i angfas i
reaktionszonen av en angfasoxidationsreaktor vid en tem-
peratur av atminstone 800 °C i nirvaro av en tillsatt f&-
rening som innehdller en metalljon, vilken metall valts ur
grupperna IA, IIA och lantanidmetall serien i det perio-
diska systemet och vilken metalljonhaltiga f&reningen 4r
ndrvarande i en totalmdngd av ca 100 - 1 000 ppm, baserat
pad vikten av titandioxidpigmentet som produceras, k & n -
netecknat dirav, att

den metalljonhaltiga foéreningen inférs i reaktions-
blandningen av titanhalogeniden och den oxiderande gasen i
reaktionszonen i separata och enskilda inkrement, vilka
inkrementen omfattar ett f6rsta inkrement och &tminstone
ett ytterligare inkrement, varvid det férsta inkrementet
infdrs till reaktionen vid en punkt av reaktionszonen som
ligger fdre begynnandet av reaktionen mellan titanhaloge-
niden och den oxiderande gasen inom reaktionszonen, och
varvid det dtminstone ena ytterligare inkrementet inférs i
reaktionszonen vid en punkt som ligger i reakionszonen
efter att atminstone ca 20 vikt-% av titanhalogeniden rea-
gerats med den oxiderande gasen; och

titandioxidpigmentet tillvaratages vdsentligen i
producerad form.

2. Férfarande enligt patentkrav 1, k 8 n n e -
tecknat darav, att det fbrsta inkrementet av den
metalljonhaltiga fdreningen omfattar ca 5 - 50 ppm, base-
rat pa vikten av titandioxidpigmentet som produceras, av
totalmdngden tillsatt metalljonhaltig f&rening.

3. Férfarande enligt patentkrav 1, k & nne -
tecknat dirav, att atminstone ett ytterligare in-
krement av den metalljonhaltiga f&reningen omfattar ater-
stoden av totalméngden tillsatt metalljonhaltig f&rening.
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4. Fdbrfarande enligt patentkrav 1, k @& n n e -
tecknat darav, att titanhalogeniden &r titantetra-
klorid.

5. Fbrfarande enligt patentkrav 1, k & nn e -
tecknat ddrav, att reaktionen av blandningen av
titanhalogeniden och den oxiderande gasen utfdrs vid en
temperatur som varierar inom omradet ca 1200 - 1500 °C.

6. Forfarande enligt patentkrav 1, k @8 nn e -
tecknat ddrav, att metallen i den metalljonhaltiga
fbreningen &r en metall, vilken valts ur element av grup-
pen IA i det periodiska systemet.

7. Fbrfarande enligt patentkrav 6, k 8 n n e -
tecknat dirav, att metallen a&r kalium.
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