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Piidioksidit. - Kiselsyror.
Esilld olevan keksinnén kohteena ovat synteettiset amorfiset
piidioksidit, erityisesti saostuneet piidioksidit kidytettdviksi

esimerkiksi hankausaineina lapindkyvissda hammastahnaseoksissa.

Hammastahnaseokset ovat hyvinkin esilla kirjallisuudessa ja
monia seoksia on esitetty sekd patenttijulka%suissa ettid muussa
kirjallisuudessa. Hammastahnaseokset sisaltdvat useita erityi-
sid ainesosia, joita ovat esimerkiksi hankausaineet, fluoridi-
lidhteet, sideaineet, s&ilontiaineet, kostutusaineet, plakines-
toaineet, vidriaineet, vesi, aromi~ ja muut valinnaiset aines-
osat. Nidistad komponenteista tarvitaan ehdottomasti hankausai-
netta asianmukaisen puhdistus- ja plakinpoistokyvyn aikaansaa-
miseksi kohdistamatta itse hampaaseen liiallista hankausta.
Tyypillisesti hammastahnaseos sisdltda noin 5 - noin 50 pai-
no~%, edullisesti korkeintaan noin 30 paino-% hankausainetta.
Yleisesti kdytettyjd hankausaineita ovat aluminiumoksidit,
kalsiumkarbonaatit ja kalsiumfosfaatti. Viime aikoina on otettu
kdyttdon synteettisii piidioksideja johtuen niiden tehokkaasta
puhdistuskyvystid, yhteensopivuudesta muiden aingsosien kanssa
ja niiden fyysisistd ominaisuuksista. Erds ladpindkyvissi ham-
mastahnavalmisteissa kidytettdvdn piidioksidin t3rked ominaisuus
on sen naenndinen taitekerroin ja mitid.alhaisempi tdmid arvo on
valitussa.vesi/kostutusainejidrjestelmissi, sitd enemmin .vettid
voidaan sallia mukaan lapindkyvaan hammastahnaan. Varsin kal--
liin kostutusaineen, esim. sorbitolin korvaaminen vedellid joh-

taa huomattaviin kustannussiastdihin.

Keksinndn mukaisesti on osocitettu, ettid amorfisen piidioksidin
ndennidistid taitekerrointa voidaan ohj;ta valitsemalla huolelli-
sesti kidsittelyolosuhteet piidioksidin valmistuksessa. Niiden
olosuhteiden muuttaminen muuttaa amorfisessa piidioksidissa
olevan kokonaishuokoskokojakauman peruspiirteiti ja tdmd puo-

lestaan madrdd sen ndenniisen taitekertoimen.



Erityisesti ultramikrohuckoset (halkaisija alle 0,7 mm), jotka
voivat edullisesti adsorboida vetti saatettaessa piidioksidi
kosketukseen kostutusaine/vesijirjestelmén kanssa, niyttiavit
olevan ratkaisevassa asemassa. Ultramikrohuokoset on luokiteltu
huokosiksi, jotka ovat riittdvan pienid sulkemaan pois typpimo-
lekyylin (Characterisation of Porous Solids: An Introductory
Survey - Kenneth SW Sing in Characterisation of Porous Soloids
IT 1991 Elsevier Science Publishers BV Amsterdam).

Pieniid, rakenteeltaan pienesti keskisuureen olevina hammastah-
nan hanakausaineina kayttdkelpoisia saostettuja piidiokseja on
esitetty esimerkiksi julkaisuissa GB 1482354 & GB 1482355
(Huber, EPA 0227334 & EPA 0236070 (Unilever), EPA 0143848 &

EPA 0139754 (Taki). Julkaisuissa GB 1482354 ja GB 1482355 on
esitetty piidioksideja kiytettidviksi yleensd hammastahnoissa,
mutta niissi ei mainita kayttda lapindkyvissi hammastahnoissa.
Julkaisuissa EPA 0227334 ja EPA 0236070 middritellyt piidioksi-
dit eivdt ole sopivia valmistettaviksi l&pindkyviksi hammastah-

naseoksiksi.

Julkaisuissa EPA 0143848 ja EPA 0139754 on kuvattu piidicksi-
deja, joilla on sellainen rakenne ja nienniinen taitekerroin,
ettd niitd voidaan kdyttd3d lapindkyvissi hammastahnoissa.
Niissi patenteissa on. esitetty menetelmid sellaisten amorfisten
. piidiocksidien valmistamiseksi,. joiden naenniiset taitekertoimet
ovat alueella 1,455 - 1,47 ja jotka kuumentamalla. 1100oC:ssa
~antavat faasin, joka on amorfinen rontgensiteille ja joiden
BET-pinta-alat ovat tietyissid rajoissa. Julkaisussa EP 0143848
on esitetty BTE-pinta-~alat 270 -~ 500 m2/g ja julkaisussa

EP 0139754 on esitetty BET-pinta-alatvS - 60 m2/g.

Keksinndn mukaisilla amorfisilla saostetuilla piidioksideilla
on sarja uusia ominaisuuksia, jolleoin suuri hankauskyky yhdis-
tyy hyvadan lapindkyvyyteen alhaisella nidenniiselli taitekertoi-
mella lisdttdessd niitd hammastahnavalmisteeseen. Keksinnédn
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_mukaisilla piidioksideilla aikaansaadut hankausominaisuudet
ovat epitavallisen voimakkaat ottamalla huomioen piidioksidien
rakenteen suuri avoimuus, joka midritellddn 61jyn absorption ja
huokoisuuden mittauksilla. Erityisesti voidaan todeta, ettid ~
tidllaisia korkeita hankauskykytasoja yhdistyneinid hammastahnan
hyvddn ldpindkyvyyteen alhaisella ndenndiselld taitekertoimella
ei ole aikaisemmin saavutettu saostetuilla piidioksideilla.
Keksinnén mukaiset piidioksidit kykenevat aikaansaamaan hyvan
hankauskyvyn jopa suhteellisen pienelld hiukkaskoolla (eli 5 -
10 pm) ja sdddettdessd tarkasti hiukkaskokojakaumaa erityisesti
suurempia kuin 30 um olevien karkeiden hiukkasten eliminoimi-
seksi. On tunnettua, ettda amorfisen piidioksidin hankauskykya
voidaan lisdtd laajentamalla hiukkaskokojakaumaa siten, ettd se
Sisdltdd suurempia prosenttimiddrid yli 20 um hiukkasia, mutta
niami materiaalit voivat aiheuttaa ei-hyviaksyttivin tunteen

suussa valmistettaessa ne hammastahnoiksi.

Piidioksidit voidaan valmistaa vdhdisillid kationien, esim.
kalsiumin ja magnesiumin ma3#rill3d pesemidlld suodatuspuristus-
kakku deionisoidulla vedelld siten, ettd kuiva tuote antaa
taman jilkeen ylimddrdistd stabiilisuutta valmistettuna fluo-

ridi-ioneja sisdltdvdksi hammastahnaksi.

_Yleisesti ottaen voidaan .todeta, ettd kooltaan suurehkon ja

varsin leveitd huokosia sisdaltidvien piidioksidien huokosra-
kenteen madrittely typpiadsorptiomenetelmillid ei ole miele~
kasta, koska tam3 tekniikka on kdyttdkelpoinen vain korkeintaan
noin 60 nm halkaisijaltaan oleville huokosille, eli mikrohuoko-
sille (korkeintaan 2 nm) ja mesohuoko§i11e (2 - 50 nm). Tallai~
sisas materiaaleissa olevan tdyden huokoisuussarjan mittaami-
seksi on valttamitontd kdyttidd vaihtoehtoisia menetelmiid, esi-
merkiksi 6ljyn adsorptiota tai elohopeahuokoisuusmittausta.
Koska tamédn keksinndén mukaisilla tuotteilla on huomattavan

suuri huokosrakenne, joka ylittdid 60 nm, eli kyseessid ovat



_makrohuckoset, on vidlttimitsntd madiritellid ne tillaisilla .

menetelmilli.

Thti térkeiti on se, ettd amorfisissa piidioksideissa on mukana
mikrohuokosia (halkaisija alle 2 nm)) ja erityisesti ultramik-
rohuokosia (halkaisija alle 0,7 nm), joita ei kyetid ilmaisemaan
typpiadsorptiommittauksilla. Se, missd mddrin tdlli kokoalueel-
la olevat huokoset ovat vallitsevina mikrohuckoskokojakaumassa,
osoltetaan amorfisen piidioksidin n3ennfiisen taitekertoimen
muutoksella piidioksidin ollessa kosketuksessa kostutusaine/
vesijarjestelmddn. On vaitetty, ettd amorfisten piidioksidien
tiheys heliumiin voi ilmaista ultramikrohuockosten ldsniolon ja
naitd mittauksia on kdytetty piidioksidien middrittelemiseksi

edelleen.

Keksinnén avulla on saatu aikaan amorfihen piidioksidi,vedulli-
sesti saostettu piidioksidi, jonka i) BET-pinta-ala on alueella
noin 100 - 450 m2/g, ii) painockeskimiddriinen hiukkaskoko
alueella 5 - 15 um, jolloin vihemmdn kuin 10 % painohiukkasko-
kojakaumasta on suurempi kuin 20 um ja edullisesti viahemmin
kuin 5 % on suurempi kuin 25 um, iii) muovin hankausarvo noin
16:sta, edullisesti noin 20:sta noin 26:een, edullisesti kor-
keintaan noin 24, iv) keskimiiriinen huokoshalkaisija noin 2
-am:std, edullisesti 3 nm:std noin 12 nmi:d#n, edullisesti 9
~vnmi&dn, v) ainakin noin 70 % lipdisevyys tailtekerroinalueella
1,430 - 1,443 ja vi) 6ljyn absorptio alueella 70 -
130 ¢m2/100 g.

1100°C:ssa tapahtuneen kuumennuksen jédlkeen keksinndn mukai-
silla piidioksideilla oli alfa-kristobaliitin kiderakenne.

Namd muovin hankausarvot vastaavat arvoja Radioactive Dentine
Abrasion (RDA) keskimddrin 117 (PAV 16) keskiarvoon 195 (PAV
26), keskiarvoa 179 (PAV 24), keskiarvoa 148 (PAV 20). (PAV =
plastics abrasion value). N&mi saatiin PAV:n ja RDA:n vilisestsd



-korrelaatiosta 15 piidioksidilla, joiden PAV:t olivat vdlilld
7,5 - 31 ja korrelaatiokerroin oli 0,91 (luotettavuus 99 %).
Tavallisesti piidioksidin koéfeuspitoisuus on vahemmdn kuin
noin 25 paino-%, edullisesti viahemman kuin noin 15 paino-%.

Keksinndén mukainen ldpindkyvd hammastahnaseos sisdltidi noin 5 -
noin 50 paino-%, edullisesti korkeintaan noir 30 paino-%

keskinnén mukaista amorfista, saostettua piidioksidia.

Vakiomenettelvtavat

Keksinnoén mukaiset piidiocksidit md&dritelldian niiden fyysisten
ja kemiallisten ominaisuuksien perusteella. Niiden ominaisuuk-

sien normaalit testimenetelmidt ovat:
i) Pinta-ala:

Pinta-ala ma3dritellddn kayttamillid normaaleja typen adsorptio-
menetelmid, joiden kehittdjiid ovat Brunauer, Emmett ja Teller
(BET) ja joissa suoritetaan yksipistemenetelmi Sorpty 1750-
laitteella, jota toimittaa Carlo Erba~yhtid, Italia. Niytteesti
poistettiin kaasua tyhjén alaisena 270°C:ssa 1 tunnin ennen

mittausta.
ii) Oljyn absorptio:

81jyn absorptio mAiritelldin ASTM-spaattelikaavintamenetelmilli
(American Society of Test Material Standards D, 281).

Testi perustuu menetelm@dn sekoittaa pellavasiemendljyid piidi-
oksidiin hankaamalla spaattelilla siledidn pintaan, kunnes muo-
dostuu jaykka kittimiinen tahna, joka ei rikkoudu tai erotu

leikattaessa sitd spaattelilla. Kiytetty &l jymddrd sijoitetaan

sen jadlkeen seuraavaan yhtidldédn:

-+
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8lijyn absorptio = cem3 61 iyn absorptio x 100
piidioksidindytteen paino grammoissa =

cm3 8]l jyd/1l00 g piidioksidia
iii) Painokeskimddrlinen hiukkaskoko:

Piidioksidien painokeskimadrdinen hiukkaskoko mi#dritelldin
Malvern Mastersizer-laitteen avulla kayttamalld 45 nm radan
pituista linssiad. Tatd instrumenttia valmistaa Malvern
Instruments, Malvern, Worcestershire ja siind k&ytetdiadn
Fraunhoffer'in diffraktioperiaatetta kayttidmidlld hyvidksi pie-

-nitehoista He/Ne-laeria. Ennen mittausta nidyte dispergoitiin

ultraddnisesti veteen 7 minuutin jakson ajaksi vesipitoisen
suspensdon muodostamiseksi. Malvern Mastersizer-laite mittaa
piidioksidin painohiukkaskoon jakauman. Painokeskimddrdinen
hiukkaskoko (dso)., 10-prosenttinen (dio) ja 90-prosenttinen

(deo) saadaan helposti laitteella muodostetuista tiedoista.
iv) Muovin hankausarvo (PAV):"

Timi testi perustuu hammasharjan pi4n hankaukseen Parspex~
levyyn, joka on kosketuksessa sorbitoli/glyseroliseoksessa
olevan piidioksidisuspension kanssa. Normaalisti suspension

koostumus on seudraava:

Piidioksidi 2,5 grammaa
Glyseroli 10,0 grammaa
Sorbitolisiirappi* 23,0 grammaa

* Siirappi sisdltdd 70 % sorbitolia/30 % vettd.

Kaikki komponentit punnitaaan laboratoriolasiin ja disper-
goidaan 2 minuutiksi kierrosnopeudella 1500 rpm kdyttamilla
vksinkertaista sekoitinta. T#td testid varten kAytetdin
normaalia kirkasta Perspex-levyd, ﬁonka koko on

110 mm x 55 mm ¥ 3 mm ja jollaista toimitaa Imperial Chemical



_Industries PLC koodilla 000.

Tasti suoritetaan kayttamilli modifioitua Wet Paint Scrub
Tester-laitetta, jonka valmistaja on Research Equipment
Limited, Wellington Road, Hampton Hill, Middlesex. Meodifikaatio
on siinid, ettd pidike muutetaan siten, ettd maalisiveltimen
asemesta voidaan kaytt&da hammasharjaa. Lisdksi harjaan kiiani-

tetddn l4 unssin paino harjan pakottamiseksi Perspex-levyyn.

Qalvanometri kalibroidaan kdyttimilld 45 Plaspec~kiiltopdidde-
tektoria ja normaalia (50 % kiilto) heijatuslevya. Galvanomet-
rin lukema sdfdetd@n arvoon 50 ndissd olosuhteissa. Uuden
Perspex-levyn lukema mitataan sen jilkeen kdyttidmdlli samaa

heijastussuhdejirjestelyi.

Sen jidlkeen pidikkeeseen sovitetaan uuéi Perspex-kappale. 2 cm?2
dispergoitua piidioksidia riittd3 voitelemaan taysin harjausis-
Kkun ja se sijoitetaan levylle ja harjan pad lasketaan levylle.

Kone kdynnistetdian ja levylle suoritetaan 300 painotetun harjan
pddn pyyhkdisyd. Levy poistetaan pidikkeestd ja kaikki suspen-

sio on peseytynyt pois. Sen jdlkeen se-kuivataan ja sen kiilto-
arve mitataan uudelleen. Hankausarve on hankaamattoman arvon ja

hankauksen jalkeisen arvon vdlinen ero.

Tunnettuihin.hankausaineisiin sovellettuna tdmi testimenetelmd

antoi seuraavat arvot:



- Muovin hankausarvo

Kalsiumkarbonaatti (15 mikronia)......... e 32

Piidiocksidikserogeeli (10 mikronia), valmis-
tetty UK 1264292-julkaisun menetelmalla.......... 25

Aluminiumoksiditrihydraatti (Gibbsite)

(15 MIKEODLI@) vt vttt n et ten e in st s aanssesass- ... 16
Kalsiumpyrofosfaatti (10 mikronia)......iceueuus. 14
Dikalsiumfosfaattidihydraatti (15 mikronia)...... -7

v) Elektrolyyttimddrat:

Sulfaatti midritelldin gravimetrisesti piidioksidin kuumavesi-
uutoeolla ja sitd seuraa saostus bariumsulfaattina. Kloridi maa-
ritellddn piidioksidin kuumavesiuutolla, minkd jdlkeen suori-
tetaan titraus normaalilla hopéanitraattiliuoksella kayttamalla

kaliumkromaattia indikaattorina (Mohr'%n menetelmi),

vi) Xosteushivid 1059C:ssa:

~Kogteushdvid mddritelldidn séhkéuuniSEa 105eC:ssa vakiopainoon

kuivatun piidioksidin painon havidlli.
vii) Hehkutushivid 1000°C:ssa:

Hehkutushdvid madritelldin uunissa 1000°C:ssa vakiopainoon

hehkutetun piidioksidin painon hiaviolli.
viii) ph:

Tdmad mittaus suoritetaan piidioksidin 5 paino-% suspensiolla

kiehutetussa demineralisoidussa vedessi (CO2 vapaa).
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-1x) Kidemuoto 1100°C:ssa tapahtuneen polton jilkeen:

Piidioksidinidytettd poltetaan sdhkomuhviuunissa yhden tunnin

1100oC:s=a. Kisitellyn ndytteen annetaan jddhtyd ja sen kide-

rakenne identifioidaan rontgendiffraktometristid saadusta jal-

jestd.
x) Elochopean intruusiovolyymi: '

Elohopean intruusiovolyymit midritelldidn (cm3/g:na) normaaleil-
la elohopean instruusiomenetelmilld kayttamalli elohopean huo-

. koisuusmittaria nimeltd Micrometritics Autopore 9220. Huokosen

side lasketaan Washburn'in yhtilésta kdyttimdllia elohopean pin-
tajdnnitysarvoa 485 dyynid/cm ja kosketuskulmaa 140¢.

Ennen mittausta niytteisti poistettiin kaasu huoneen lampdti-
lassa paineeseen 50 mikronia elohopeaa. Reksiterdity elohopean
intruusiovolyymi on se, joka esiintyy mitattujen huokoshalkai-
sijoiden 0,05 - 1,0 mikronia alueella, kun tdmdn on osoitettu
edustavan piidioksidin todellista hiukkasensisdisti huokoisuut-
ta elohopean intruusiokdyristd, eli hiukkasissa olevien onte-

loiden huokoisuutta.

Esimerkit 1= 57ja 7 on mitattu t&l113 perusteella. Esimerkin 6 ™
intruusickdyrin tarkésteiu‘on*osoittanut,“etté mitattujen huo-
koshalkaisijoiden 0,05 - 0,2 mikronin alueella rekisterdity
intruusiovolyymi oli oikeampi hiukkasensisdisen tai intrahiuk-
kashuokoisuuden todellisena mittana.

x1i) Piidioksidin ndenndinen taitekerroin (RI)/lidpdisy:

Piidioksidindyte dispergoidaan sarjaan sorbitolisiirappi (70 %
sorbitolia)/vesiseoksia. Tavallisesti 1 tunnin ilmanpoiston
jadlkeen mAdritellddn dispersioiden lapiisevyys kiyttamilla

spektrofotometriia 589 nm:sséd; jolloin vertailuna kiytetdidn
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.vettd. Kunkin dispersion taitekerroin mitataan myds kdyttamalla

Abbe-refraktometrii.

Lipidisevyyden graafisen esityksen vertailu vasten taitekerroin-
ta mahdollistaa sen, etti voidaan midritelld sarja taitekertoi-
mia, joilla lépAisevyys ylittdda 70 %. Tastid graafisesta esityk-
sestd voidaan mydés arvioida nidytteen maksimildpdisevyys ja pii-

dioksidin se ndenndinen taitekerroin, jossa tama saavutetaan.
%xii) Keskim@iriinen huokoshalkaisija (MPD):

Tdmad parametri liittyy pintafalaan_ja huokostilavuuteen ja
kdyttdmallid sylinterimdistd mallia se lasketaan piidioksidi-

tuotteglle kaavalla:

MPD (nm:nd) = huokostilavuus (cm3/G:nay X 4000

pinta-ala (m2/g:na)

Huokostilavuus on kohdassa (x) - mdiritelty elohopean intruusio-

volyymi.
xiii) RAdioaktiiyinen dentiinihankaustesti (RDA):

v--Menettelytapa noudattaa hammastahnan hankauskyvyn laskentamene-
telmdd, jota suosittelee American Dental Association (Journal
of Dental Research 55 (4) 563, 1976). Tidssi menettelytavassa
sdteilytetddn poisvedettyji ihmisen hampaita neutronivuolla ja
niille suoritetaan normaali harjauskisittely. Juurissa olevasta
dentiinistd poistettua radioaktiivista fosfori 32:ta kidytetdin
testatun hammaspuhdistusaineen hankaugindeksind. Samoin mita-
taan vertailususpensio, joka sisdltaad 10 g kalsiumpyrofosfaat-
tia 50 cm?® pnatriumkarboksimetyyliselluloosan 0,5 % vesiliuosta
ja tamdn seoksen RDA-lukemaksi otetaan mielivaltaisesti 100.
Testattava saostettu piidioksidi valmistetaan suspensiona,

jolla on sama pitoisuus tai vékevyys kuin pyrofosfaatilla ja
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‘sille suoritetaan sama harjauskdsittely.
xiv) Runkotiheys kdyttamallid heliumpyknoetriaa: -

Piidioksidindytteiden runkotiheys mididritell&din kayttamialla
pyknometrid nimeltd Micrometrics Accupyc 1330. Ennen naytteiden
mittaamista instrumentti kalibroidaan heliumilla. Riittaviasti
mittauksia (tavalligsesti 3) suoritetaan laitteen kammiotilavuu-
‘den ja "kuolleen tilan" tarkaksi laskemiseksi. Ndytteiden mit-
taus on kalibrointiohjelman toisto, mutta ensiksi ndytteita
kuivataan 120eC:ssa 2 tuntia ennen analyysi&. Pyknometrin
kalibroitu tyhj3d tilavuus on midritelty. Kutakin analyysii
varten painoltaan tunnettu niyte sijoitetaan kammioon ja mit-

taus suoritetaan automaattisesti.

Seuraavaksi esitetdin esimerkkejd saostettujen piidioksidien
valmistuksesta keksinnon selvittdmiseksi, mutta ei rajoitta-

miseksi.

Kuumennettua sekoitettua reaktioastiaa kadytettiin silikaatti/

happoreaktiota varten.

Sekoitus on tarked vaihe sil%kgﬁtinrja rikkihapon reaktiossa.

' Tistd syystd vililevyilld varustettujen kuumennettujen sekoi-
tettujen reaktioastioiden suunnitteluun on kiytetty kiinteitd
spesifikaatioita, jotka on lueteltu julkaisussa Chemineer Inc.
Chem Eng. 26.4.1976, sivut 102-110. Vaikka turbiinirakenne on
valinnainen sekoitusgeometrian kannalta, on esillid olevia ko-
keita varten valittu 6-siipinen 30°-nousukulmainen siipiyksikkd
parhaan mahdollisen sekoitustehon varmistamiseksi minimihier-
rolla, Tarvittaessa hiertoa on saatu aikaan reaktioseokseen
kierrattamidlld reakticastian sisidltd ulkopuolisen hiertosekoit-
timen (Silverson) lapi, joka sisdlt3i nelidreikdisen suurhier-
toverkon ja jolloin kierto tapahtuu silikaatin ja hapon saman-

aikaisen lisdyksen aikana tai esimerkin 7 tapauksessa hapon I
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*lisdyksen aikana. Energiapanos on tasasuhtainen tilavuusvir-

tauksen kanssa ja tarvittavan kierratysmddrdn middrittelee

valmistaja. .
Prosessissa kdytetyt liuokset olivat seuraavat:

i) Natriumsilikaattiliuokset, joiden S8i02:Naz0-suhde on
alueella 3,2 ~ 3,4:1. .

ii) Rikkihappoliuos, jonka ominaispaino on 1,11 (16,1 paino-%

liuog) - 1,15 (21,4 paino-% liuos).

iii) Kussakin esimerkissi madritelty elektrolyyttiliuos.
Seuraavaa kdsittelytapaa kd3ytettiin valmistettaessa keksinnon
mukaisia saostettuja piidioksideja. Reaktiopitoisuuksien ja ti-

lavuuksien arvot ja reaktiolampdtilat on annettu taulukossa 1.

(R) litraa vettd sijoitettiin ‘astiaan yhdessid elektrolyytti-
liuoksen kanssa, jota oli (B) litraa ja natriumsilikaattiliuok-
sen kanssa, jota oli (C) litraa. Sen jalkeen t#ti seosta vat-

kattiin ja kuumennettiin (E)°C:een.

Kéytettdessd samanaikaisia lisdyskdsittelyjd (esimerkit 1 - 6)
lisdttiin sitten samanaikaisesti natriumsilikaatti-[(D) litraa]
ja rikkihappoliuoksia [(F) litraa)] noin (G) minuutin aikana
“sekoittaen ja tarvittaessa hiertden sdilyttiden samalla 1amps-
tila lukemassa (E)°oC. Silikaatti- ja happoliuosten virtausno-
peudet olivat yhtenevidiset koko lisdysjakson ajan sen seikan
varmistamiseksi, ettd astiassa siilyi-vakio pH, joka oli
alueella noin 8,5 - noin 10,5.

Esimerkin 7 tapauksessa, jossa kaikki silikaatti oli mukana
reaktion alkuvaiheessa, lisdttiin riittivdsti rikkihappoa (G)

minuutin jakson aikana, jolloin pH-arvoksi saatiin 10,5.
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“halutulle hiukkaskokoalueelle.
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-Esimerkin 6 tapauksessa suspension annettiin sitten vanheta

(E)eC:ssa (H) minuuttia.

Kaikissa esimerkeissid lisattiin sitten rikkihappoliuosta (IIf
(K) minuutin jakson ajan jatkuvasti sekoittaen (mutta ilman
Silverson-hiertoa) suspension pH:n alentamiseksi alueelle 2,5 -
5,0. Témdn hapon lisdyksen (II) aikana lampotila sdilytettiin

lukemassa (E)e°C. .

Esimerkeissad 1, 4 ja 5 suoritettiin tamédn happolisdysvaiheen
(II1) aikana (J) minuutin mittainen hydroterminen kypsytysvaihe
pH-arvossa 5,0 lampdtilan ollessa nostettuna 98°Ci:een. Kypsy-
tyksen jalkeinen hapon (II) lisdys aloitettiin t&ssid korkeam-
massa lampdtilassa, mutta lisddmitta endi ladmpdd. Ndissid esi-
merkeissd pH aleni alueelle 2,5 - 4,0 pysdyttien kypsymis- tai

ikd3dntymisprosessin.

Sen jidlkeen saatu suspensio suodatettiin ja pestiin vedelld
liian elektrolyytin poistamiseksi. Hammastahnakiytdssd elektro-
lyyttia olisi tyypillisesti jdljelld viahemrmmin kuin 2 % kuiva-
painosta laskettuna. Pesun jidlkeen suodatuspurituskakku dkki-
kuivattiin kussakin esimerkissd veden poistamiseksi nopeasti
piidioksidista rakenteen siilyttimiseksi ja hienontamiseksi

Saatujen saostettujen piidioksidien ominaisuudet on kuivapai-

nopohjaisina luetteloitu taulukossa II.

Esimerkki 8

Esimerkeissd 1 - 7 esitetylla tavalla valmistetuilla amorfisil-
la piidioksideilla saavutettiin tyydyttiviat puhdistusominaisuu-
det lapindkyvissd hammastahnoissa, joihin niitd lisdttiin. Ham-
mastahnoilla oli kaupallisesti sopivat stabiilisuus- ja kiytté-
ominaisuudet. Tamdn keksinndén mukaista piidioksidia kiyttdva
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.tyypillinen valmiste on esitetty seuraavaksi luettelon

muodossa.

Lipindkyvd geelihammastahna

Paino-%
Sorbosil TC15 10,0
Keksinnén mukainen piidicksidi 6,0
Natriumkarboksimetyyliselluloosa . 0,7
Sorbitoli, 70 % kiteytymadtonti 61,1
Polyetyleeniglykoli 1500 ' 5,0
Natriumlauryylisulfaatti 1,5
Natriummonofluorifosfaatti _ 0,8
Makuaineet | 1,0
Sakkariini 0,2
Vari, sininen, €142090 0,015
Vesi & pienet ainesosat ldput 100:aan
Ominaisuudet - alkutiheys gcm-2 (25<C) 1,37

Sorbosil TC153 on sakeutuspiidioksidi, jota saadaan yhtidlti
Crosfield Chemicals, Warrington, Englanti.

Esimerkki 9

- Tassa on toistettu esimerkit 1 ja-2- gulkalsusta EP 0143848 ia

'eSLmerklt 1, 2 ja 3 julkaisusta EP 0139754 Miti tulee julkal-
suun EP 0143848 -(suuripinta-alaiset p11d10k51d1t), esimerkki 1
on tehdasmittakaavainen kertaprosessi, jonka mittakaavaa tulee
pienentdd, kun taas esimerkki 2 on laboratoriomittakaavainen
valmistusprosessi ja riittidvin niyteprosessin aikaansaamiseksi
kertakoko on kaksinkertaistettu. Xaikkia ti#ssi dokumentissa
esitettyjd prosessimuuttujia on noudatettu. Pienipinta-alaisten
piidioksidien dokumentin (EP 0139754) esimerkit on toistettu
dokumentissa esitettyjen ohjeiden mukaisesti.

Taulukossa III on luetteloitu toistettujen piidioksidien
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_ominaisuudet yhdessd esillid olevan keksinnén esimerkkien ..
kanssa. Kaikilla tekniikan tason mukaisesti valmistettujen
esimerkkien mukaisilla amorfisilla piidioksideilla on alhaiset
muovin hankausarvot (alle 10) ja suuri &ljyn absorptio. -

- -
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Patenttivaatimukset

1. Amorfinen piidioksidi, twunnet tu siitd, ettd sen -
i) BET-pinta-ala on alueella noin 100 - 450 m2/qg,
ii) painokeskimadrainen hiukkaskoko on alueella 5 - 15 mik-
ronia, jolloin vidhemmdn kuin 10 % hiukkaskoon painoja-
. kaumasta on suurempi kuin 20 mikronia,
'iii) muovin hankausarve on alueella 16 - 56,
iv) huokosen keskihalkaisija on alueella 2 - 12 nm,
v) lédpidisevyys on ainakin noin 70 % taittokerroinalueella
1,40 - 1,443 ija
Cvi) ”Bljyn'absorptio on alueella 70 - 130 cm3/100 g.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen amorfinen piidioksidi,
tunnettu siitd, etti sen muovin hankausarvo on ainakin

20.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen amorfinen piidioksidi,
tunnettwu siitd, ettdi sen muovin hankausarvo on korkein-
taan 24.

4. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen amorfinen
piidioksidi, t unnet t u siitd, ettd sen Oljyn absorptio
on ainakin 115 eom3/100 g.

5. Jonkin edelld olevan pétenttivaatimuksen mukainen amorfinen
piidioksidi, tunnet tu siitd, ettid sen 8ljyn absorptio
on korkeintaan 140 om3/100 g.

6. Jonkin edelld olevan patenttivaatiﬁuksen mukainen amorfinen
piidioksidi, t unn et t u siitid, ettd sen faasi 1100°C:ssa
tapahtuneen kuumennuksen jilkeen on alfa-kristobaliitti.

7. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen amorfinen

piidioksidi, t unnet tu siitd, ettid sen kosteuspitoisuus



-
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on vihemmin kuin noin 25 paino-%,.

-

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen amorfinen piidioksidi,
tunnettu siitd, ettid sen kosteuspitoisuus on vahemman

kuin noin 15 paino-%.

9. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen amorfinen
piidioksidi, t unn e t t u siitd, etti sen painockeskimidi-

rainen hiukkaskoko on korkeintaan noin 12 mikronia.

10. Hammastahnaseos,: tunnettu siitd, ettd se sisaltdd
noin 5 - noin 50 paino~%, edullisesti korkeintaan noin 30
paino-% jonkin edelli olevan patenttivaatimuksen mukaista

amorfista saostettua piidioksidia.
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Patentkrav

1. Bmorf silika, kK annet ecknad darav, att dess
i) BET-yta 4r inom intervallet ca. 100 - 450 m2/g, -
ii) partiklarnas vigda medelvdrde &r inom intervallet 5 -
15 mikroner, varvid mindre &n 10 % av partiklarnas
viktférdelning dr stbdrre dn 20 mikroner,
iii) plastens avnétningsvirde dr inom intervallet 16 - 26,

iv) porernas medeldiameter #r inom intervallet 2 - 12 nm,

v) transmission 3dr atminstone ca. 70 % i refraktionsindex
intervallet 1,40 - 1,443 och

vi) ol jeabsorptionen ar inom intervallet 70 - 130 em3/100 g.

2. Bmorf silika enligt patentkravet 1, Xk a8 nnetecknad
dirav, "att dess plastavndtningsvirde i4r dtminstone 20.

3. Amorf silika enligt patentkravet 1 eller 2, k & nn e -
t ecknad dirav, att dess plastavndtningsvidrde dr hogst

24,

4. Amorf silika enligt nagt av foregdende patentkrav,
ki&annetecknad dirav, att dess ol jeabsorbtion ir

dtminstone 115 em3/100 gq.

5. Amorf silika enligf nagt av foregiende patentkrav,
kdnnetecknad dirav, att dess ol jeabsorbtion Ar
hdgst 140 cm3/100 g. \

6. Amorf silika enligt nidgt av féregidende patentkrav,
kdnnetecknad dirav, att dess fas vid efter en
1100eC upphittning #r alfa-kristobalit.

7. BAmorf silika enligt nagt av féregiende patentkrav,
kidnnetecknad dirav, att dess fukthalt &r mindre in

ca. 25 vikt-%.
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8. Amorf silika enligt patentkravet 7, k @ nnetecknad
“dirav, att dess fukthalt ir mindre #n ca. 15 vikt-%. ’

9, Amorf silika enligt nagt av fdregdende patentkrav, k & n--
netecknad dirav, att dess vigda medelpartikelstorlek

dr hogst ca. 12 mikroner,.

10. Tandkramsblandning, k @3 nnetecknad .dﬁrav, att
den innehaller ca. 5 - c¢a. 50 vikt-%, faretrédesvis hégst ca.

30 vikt-% amorft utfdlld silika enligt nadgot av féregdende

patentkrav.
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