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Tiivistelmd - Sammandrag

HelmiMispigmentti, jossa liuskemainén substraatti-
pohja, erityisesti kiille, on pddllystetty metalli-
oksideilla. Metallioksidikerros sisdlt¥d sekd titaa-
nia ettd rautaa ja pigmentill# on monikerrosrakenne,
jolloin ensimmdistd, rutiilimuodossa olevaa Tioz—ker-
rosta seuraa pseudobrookiittikerros ja rautaoksidi-
kerros.

Ett pirlglanspigment pd basis av med metalloxider ¥verdragna,
flisartade substrat, isynnerhet glimmer. Metalloxidskiktet inne-
h8ller sdvdl titan som jirn och pigmentet har flerskiktsstruktur,
varvid pd ett fdrsta skikt av T102 i rutilform f8ljer ett skikt
av pseudobrokit och ett jdrnoxidskikt.



10

15

20

30

! 85594

Rautaoksidipdidllysteiset helmihohdepigmentit ja menetelmd

niiden valmistamiseksi

Keksint® koskee helmihohdepigmenttid metalliok-
sideilla p#ddllystettyjen, liuskeenmuotoisten aineosien,
erityisesti kiilteen, pohjalta, jossa metallioksidikerros
sisdltdd sekd titaania ettd rautaa, sekd menetelmda sen
valmistamiseksi.

Rautapitoisia kiillesuomupigmenttejd on jo useasti
kuvattu ja niitd on myds kdytetty useita vuosia menestyk-
selld. Tdssd kuvataan sekd pigmenttejd, joissa rautaoksidi
saostetaan yhdessi toisen metallioksidin, erityisesti ti-
taanidioksidin, kanssa kiilleliuskeelle, sekd pigmenttejd,
jossa saostukset tapahtuvat perdkkdin.

US-patentissa 3 087 828 kuvataan, ettd saostamalla
Fe,0;~kerros TiO,-kerrokselle saadaan kullanvdrisid pigment-
tejd, jotka hehkutettaessa saavat punertavan varisdvyn.
Saksalaisessa patenttijulkaisussa 19 59 998 on kuvattu
pigmenttejd, joissa kiilteen pddlld on ensin seoskerros
titaani- ja rautaoksidista ja sen pddlla pddllyskerros
titaanista ja/tai zirkoniumdioksidista.

Saksalaisessa patenttijulkaisussa 22 44 298 kuva-
taan menetelmdd kullanviristen helmihohdepigmenttien val-
mistamiseksi, jossa TiO,:1la ja/tai 2r0,:1la pddllystetty
kiillepigmentti ensin p&&dllystetddn rauta(II)hydroksidil-
la, joka sitten hapetetaan Fe,0y:ksi.

Saksalaisessa kuulutusjulkaisussa 23 13 331 on ku-
vattu edullisia rautapitoisia pigmenttejd, joissa rautaok-
sidi on tiettyind mddrdttyind kidemuotoina.

Lopuksi kuvataan saksalaisessa kuulutusjulkaisussa
27 23 871 kiillepigmenttejd, joissa on hyvin ohuen TioO,.
tai Al,0;-kerroksen pinnalla paksu Fe,0;-kerros.

Kaikissa kuvatuissa tapauksissa on Ti0, kdytetty
anataasina. Tidssd yhteydessid on todettava, ettd pigmenttid

hehkutettaessa saostunut rautaoksidi diffundoituu hyvin
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voimakkaasti TiO,-kerrokseen, niin ettd itse saostumista,
joissa erilliset TiO,- ja Fe,0;-kerrokset saostettiin, oli
hehkutuksen jdlkeen seoskerros, joka koostui pdiasiassa
pseudobrokiitista.

Saksalaisessa patenttijulkaisussa 25 22 572 on myds
jo esitetty, ettd rutiilimuodossa olevalla Ti0,:1la p&adl-
lystetyt kiillepigmentit varustetaan lisdksi pddllysker-
roksella joka on vdrillistd metallioksidia, jolloin myds
Fe,0; on mainittu. Itse asiassa sellaiset pddllystykset
myds suoritettiin kdyttden suhteellisen pienid rautaoksi-
dimddrid. Td118in ilmenee samanlainen vaikutus, ettd heh-
kutettaessa syntyy seoskerros pseudobrokiitista rautaok-
sidin diffundoitumisen vuoksi perusrutiilikerrokseen.

Nyt todettiin kuitenkin yll&dttden, ettd rutiilin ja
anataasin reaktio ottaen huomioon rautaoksidin diffuusion
hehkutettaessa on selvdsti erilainen. Kun anataasin ta-
pauksessa myos suuret mddrdt rautaoksidia hehkutettaessa
diffundoituu kaytdnndssd kokonaan TiO,~kerrokseen, todet-
tiin, ettd rutiilikerroksen tapauksessa diffuusio on niin
vdhdistd, ettad rutiilikerroksen pddlle muodostuu vain suh-
teellisen ohut pseudobrokiittikerros, kun taas rautaoksi-
disaostuman jdinnds itse asiassa on Fe,0;:n muodossa.

Itse asiassa on kiillon ja stabiilisuuden suhteen
selvdsti paremmissa uusissa pigmenteissd vastoin tunnet-
tuja pigmenttejd, Jjoissa rautaoksidikerros on saostettu
anataasikerrokselle, rodntgendiffraktiolla osoitettavissa
erilliset faasit rutiili-TioO,:a ja Fe,04:a.

Ylldttden on sellaisen 3-kerrosrakenteen omaavilla
pigmenteilld sekd selvdsti parantuneet vidriominaisuudet
(parantunut vdrinvahvuus ja hohtavuus ja parantunut peit-
tokyky) ettd parantunut kemiallinen kestdvys (esimerkiksi
mitd tulee valovaikutukseen tai sulatteissa lasitteita ja
emalia varten).

Keksintd koskee siten helmihohdepigmenttejd metal-
lioksideilla pddllystettyjen, liuskeenmuotoisten aineiden,
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erityisesti kiilteen, pohjalta, joissa metallioksidikerros
sisdltdd sekd titaania ettd rautaa. Keksinndn mukaiselle
helmihohdepigmenteille on tunnusomaista, ettd niilld on
monikerrosrakenne, jossa ensimmdistd rutiilimuodossa ole-
vaa TiO,-kerrosta seuraa pseudobrokiittikerros ja rautaok-
sidikerros.

Keksintd koskee myds menetelmd&d em. helmihohdepig-
menttien valmistamiseksi pddllystdmdlld liuskeenmuotoisia
aineosia, erityisesti kiillettd, rautaa ja titaania sisdl-
tdvdlld metallioksidikerroksella. Keksinndén mukaiselle
menetelmdlle on tunnusomaista, ettd ensin saostetaan ti-
taanidioksidi-tai titaanidioksidiakvaattikerros, 3jolloin
saostus suoritetaan sindinsd tunnetulla tavalla siten, etta
ennen hehkutusta TiO,~kerroksen paksuus on vdhint&&n 40 nm,
ja hehkutettaessa syntyy rutiilikerros, ja ettd ennen tai
jdlkeen tdmdn pigmentin hehkuttamista saostetaan rautaok-
sidi- tai hydroksikerros, jonka paksuus on vdhintdan 20
nm, ja pigmentti erotetaan, haluttaessa pestddn ja heh-
kutetaan.

Ratkaisevaa tdmdn keksinnoén yhteydessd on se, ettd
Ti0,-kerros tuotetaan siten, ettd hehkutettaessa syntyy
rutiilimuoto. Tamd voi tapahtua tunnetulla menetelm&llsd,
jossa kerrokseen liitetddn vieraita ioneja, erityisesti
tina(IV). Nditd menetelmid on kuvattu esim. saksalaisissa
patenttijulkaisuissa 22 14 545 ja 25 22 572, joissa
rutiilisoituminen saatetaan tapahtumaan muodostamalla ti-
nadioksidi kiilteen 1ldhelle tai erillisiin kerroksiin
TiO,:n vdlille. Tunnetaan myds muita menetelmid, kuten
esim. sinkkioksidin muodostaminen CS-patenttijulkaisussa
208 578 kuvatun mukaisesti tai rauta(III):n muodostaminen
TiO,-kerroksessa DE-patenttijulkaisussa 19 59 998 kuvatulla
tavalla, jotka johtavat tdmdn keksinndn puitteissa hyédyl-
lisiin rutiilikerroksiin.

TiO,-kerroksen saostamiseen on olennaisesti kaksi
tunnettua menetelmdd. Niinpd saostaminen voi tapahtua,
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kuten esim. US-patentissa 30 87 828 on kuvattu, lisddmilli
rikkihappoista titanyylisulfaattiliuosta kiillesuspensioon
ja sen hydrolysoinnilla kuumentamalla noin 100 °C:ssa,
jolloin kerroksen paksuus ja siihen liittyvid interferens-
sivdri voidaan heti alussa kdytetyn titanyylisulfaatin
maardn avulla ennakoida.

Saostaminen voidaan mydskin suorittaa kuten esimer-
kiksi saksalaisessa patenttijulkaisussa 20 09 566 on ku-
vattu. Siind noin l&mpétilaan 50 - 100 °C, erityisesti
70 - 80 °C, kuumennettu kiillesuspensio lisdtdin hitaasti
titaanisuolan vesiliuokseen, ja samanaikaisesti lisdamdlli
emdstd, kuten esimerkiksi ammoniakin vesiliuosta tai al-
kalilipe&n vesiliuosta, pidet&din jatkuvasti vakio-pH-arvo
0,5 - 5, erityisesti noin 1,5 - 2,5. Kun TiO,-sakan toi-
vottu kerrospaksuus on saavutettu, lopetetaan titaanisuo-
laliuoksen lis&didminen.

Titaanidioksidikerroksen saamiseksi toivottuun ru-
tiilimuotoon, modifioidaan saostumaa tunnetulla tavalla
siten, ettd joko kiillesuspensiossa on mukana tinasuola,
joka yhdessd titanyylisulfaatin kanssa hydrolysoidaan, tai
ettd ohuen TiO,-kerroksen saostamisen jilkeen saostetaan
SnO,-vélikerros ja sitten jdlleen TiO,-kerros, jolloin némi
vaihtelevat saostukset voidaan sopivasti toistaa useita
kertoja.

MySs rautaoksidikerros voidaan saostaa tunnettujen
menetelmien mukaan. T&118in voidaan lihted sekid rauta-
(III)-suoloista, kuten esim. saksalaisessa patentti-
julkaisussa 14 67 468 on kuvattu, etti rauta(II)-suo-
loista, kuten saksalaisessa patenttijulkaisussa
22 44 298 on kuvattu, jolloin ensin muodostunut rauta(II)-
hydroksidia oleva pdéllys hapetetaan rauta(III)-oksidihyd-
raatiksi.

Rautaoksidikerroksen saostus voi tapahtua seki heh-
kutetulle ja samalla jo rutilisoituneelle TiO,~kerrokselle
ettd myds suoraan TiO,-saostuksen jilkeen hehkuttamattomal-
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le pigmentille. Myds Jjdlkimmdisissd tapauksessa ilmenee
lopullisessa hehkutuksessa ylldttden vain hyvin vdhdisté
raudan diffuusiota TiO,-kerrokseen, vaikka hehkutettaessa
kdytetddn suhteellisen korkeita ldmpdtiloja noin 700 -
noin 950 °C, erityisesti noin 800 - noin 900 °C.

Koska my&skddn keksinnén mukaisen, rutiili-TiO,-ker-
roksesta muodostuvan pohjan yhteydessd ei kuitenkaan koko-
naan voida v&dlttdd rautaoksidin véhédistd diffuusiota TiO,-
kerrokseen pseudobrookiitin muodostumisen yhteydessd, pi-
tdisi Tio,-kerroksella olla tietty vdhimmd@isvahvuus noin 40
nm (40 x 10° m), jolloin syntyy kolmikerrosrakenne TioO,/-
pseudobrokiitti/Fe,0;. TiO,~kerroksen kerrospaksuudet ennen
hehkuttamista noin 40 - noin 200 nm (40-200 x 10%m), ja
erityisesti paksuudet noin 40 - noin 150 nm (40-150 x 10
9m), ovat edullisia.

Olennaista keksinndén mukaiselle 3-kerrosrakenteelle
on kuitenkin erityisesti saostuneen Fe,O;-kerroksen pak-
suus. Tamdn pitdisi joka tapauksessa olla niin suuri, ettéd
hehkutuksen yhteydessd ja siind yhteydessd tapahtuvan
pseudobrokiitti-vdlikerroksen muodostuessa jdd jdljelle
vield puhdas Fe,0;-kerros pigmenttiosan yl&dpinnalle. Siksi
saostetaan Fe,0;-kerros, jonka paksuus on vdhint&din noin 15

nm (15 x 104m) ja edullisesti kerroksia, joiden paksuus on

noin 15 - noin 50 nm (15-50 x 107°m), erityisesti sel-
laisia, joiden paksuus on noin 20 - noin 40 nm (20-40 X
107m) .

Sekd TiO,- ettd Fe,O;-kerrokseen voidaan 1liittdd
vield lisdaineita, erityisesti 1lisdd vdrid antavia tai
viarittomid metallioksideja. Sellaisina tulevat kyseeseen
esimerkiksi alumiini(III)-, pii(IV)-, zirkonium(IV)-, kro-
mi(III)-, boori(III)- ja fosfori(V)-yhdisteet. Nditd lis&-
aineita kidytetddn sopivasti noin 0 - 2 paino-%:n mddrii
kutakin. Yhteensid ei tulisi kuitenkaan ylittdd mddrdd noin
2 - noin 5 paino-%. Jos lisdaineita on tarkoitus liittda
yhteen kerrokseen tai myds kaikkiin kerroksiin, voi n&dité
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lisdtd kiillesuspensioon, johonkin lisidttiviin suolaliuok-
seen tai sopivasti myds lisdttyyn emdkseen vesiliukoisen
suolan muodossa. Lisdaineet ovat yleensid metallioksidiker-
rokseen tai -kerroksiin homogeenisesti jakautuneena. On
kuitenkin my&s mahdollista ja toisinaan edullista suorit-
taa rikastus joko kiilteen l&heisyyteen tai pigmentin yl&-
pintaan.

On edelleen mahdollista p&d&llystdd pigmentit j&l-
kipddllystykselld tai j&lkik#sittelylld, joka edelleen
lisd8 valon, s&ddn ja kemiallista kestdvyyttd, tai helpot-
taa pigmenttien kdsittelyd, erityisesti soveltumista eri-
laisiin vdliaineisiin. Jdlkipd&dllyksind tai jidlkikisitte-
lyind tulevat kyseeseen esimerkiksi julkaisuissa DE-PS 22
15 191, DE-OS 31 51 354, DE-0OS 32 35 017 tai DE-OS 33 34
598 kuvatut menetelmdt. Silld perusteella, ettid keksinndn
mukaisilla pigmenteilld on jo ilman niitd lisdtoimenpitei-
td erittdin hyvédt ominaisuudet, muodostavat nimd sopivasti
vield lisdtyt aineet vain noin 0 - 5, erityisesti noin 0 -

3 paino-% koko pigmentisti.

Keksinndn mukaisia pigmenttejd voidaan k#yttii ku-
ten tdh&dn asti tunnettujakin pigmentteji, myds esim. muo-
vien, viérien, lakkojen, kehonhoitoaineiden ja kosmeettis-
ten tuotteiden pigmentteind, mutta hyvidn kemiallisen kes-
tdvyyden vuoksi my6s sulatteissa lasitteita ja emalia var-
ten.

Esimerkki 1

DE-PS 22 14 545:n esimerkkid 1 vastaten p&didllyste-
tddn 100 g kiillettd perdkkdin 0,8 g:lla SnO, ja 30 g:lla
TiO, vesisuspensiossa. Suspendoidulla, hehkuttamattomalla

pigmentill&d on t&118in heikko keltainen interferenssiviri.
Sekoittimen poistamisen ja pigmentin laskeutumisen jilkeen
poistetaan pddlld oleva neste, ja lisiti&n 2500 ml vetti
sekd 81 g vedetdntd FeCl; ja 16 g natriumasetaattia. Tunnin
kuumennuksen jdlkeen 70 - 80 °C:ssa suodatetaan, pestidin
kloridittomaksi, kuivataan ja kalsinoidaan 30 min
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850 °C:ssa. Saadaan pigmentti, jolla on hyvin tumma, kel-
tainen aine- ja interferenssivdri, jonka réntgendiffrak-
tioarvot (Debye-Scherrer-diagrammi) selvittidvidt, ettd mus-
koviitin p&&114 on erilliset kerrokset rutiilia, pseudo-
brokiittia ja hematiittia.

Pigmentilld on hyvd Kkestdvyys lasituksissa ja
Kronos-testissd silld ei ole valovaikutuksia.

Vertailuesimerkki 1A

Ty&skennellddn esimerkkid 1 vastaavalla tavalla,
kuitenkin ilman SnO,-saostusta. Saadaan pigmentti, jolla on
vaaleankeltainen aine- ja interferenssividri, jonka pddllys
rontgendiffraktioarvojen perusteella koostuu anataasista
ja pseudobrokiitista. Pigmentin kestdvyys lasitteissa on
huono, ja Kronos-testissid silld on valovaikutus.

Esimerkki 2

DE-PS 25 22 572:n esimerkkid 2 vastaten valmiste-
taan kiilteestd vuorotellen TiO,:1la, SnO,:11la ja TiO,:1la
padllystidmdlld 109 g pigmenttiid, jolla on sininen inter-
ferenssivdri. Pigmentin laskeutumisen jidlkeen dekantoidaan
ja lis&dtddn 2500 ml vettd. Suspensioon, jokd on kuumennet-
tu 75 °C:een ja jonka pH on sdiddetty arvoon 6 - 7 ammoni-
akilla, 1lis&dtd&n hitaasti samalla ilmaa puhaltamalla
liuos, jossa on 120 g FeSO, x 7 H,0 400 ml:ssa vettd ja 1,5
ml kons. rikkihappoa, jolloin pH-arvo edelleen pidetdin
vakiona ammoniakilla. Sen j&lkeen pigmentti erotetaan,
pestddn sulfaatittomaksi, kuivataan ja  hehkutetaan
850 °C:ssa 30 minuuttia. Saadaan keltainen, vdlkkyvid pig-
mentti, jolla on vihred interferenssiviri ja hyvd peitto-
kyky, jolla on réntgendiffraktioarvojen perusteella ker-
rokset rutiilia, pseudobrokiittia ja hematiittia. Silli
on hyva stabiilisuus lasitteissa ja Kronos-testissid ei
valovaikutusta.

Vertailuesimerkki 2 A

Toimitaan esimerkin 2 kaltaisella tavalla, jittiden
kuitenkin pois Sn0,-vdlikerros. Saadaan pigmentti, jolla
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on vaaleankeltainen aine- ja interferenssivdri, ja jolla
réntgendiffraktioarvojen mukaan on pddllys anataasia ja
pseudobrokiittia. Silld on huono stabiilisuus lasitteissa
ja valovaikutus Kronos-testissi.

Esimerkki 3

DE-PS 19 59 998:n esimerkin 1 menetelmdid vastaten

tuotetaan 100 g:lle kiillettd vesisuspensiossa seossaos-

tuma hydratoituneesta titaanidoksidista ja hydratoitunees-
ta rauta(III)-oksidista. Heti kun oranssinvdrinen inter-
ferenssi saavutetaan, annetaan pigmentin laskeutua, dekan-
toidaan pddlld oleva liuos ja tédytetddn vedelld 2500
ml:ksi. Lopuksi saostetaan rautaoksidi kuten esimerkissi
2 on kuvattu k&yttden 120 g FeSO, * 7 H,0. Késittelyn ja
hehkuttamisen jdlkeen kuten esimerkissd 2 on kuvattu, saa-
daan kuparinvdrinen pigmentti, jolla on sininen interfe-
renssivdri ja hyvd stabiilisuus, ja joka roéntgendiffrak-
tiodiagrammissa osoittaa olevansa rutiilia, pseudobro-
kiittia ja hematiittia. Sill& on hyvd stabiilisuus lasit-
teissa eikd valovaikutusta Kronos-testissi.
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Patenttivaatimukset

1. Helmihohdepigmentti metallioksideilla pddllys-
tettyjen, liuskeenmuotoisten aineosien, erityisesti kiil-
teen, pohjalta, jossa metallioksidikerros sis#8lt&88 sekd
titaania ettd rautaa, tunnettu siitd, ettd
pigmentilld on monikerrosrakenne, jossa ensimm#distd, ru-
tiilimuodossa olevaa TiO,-kerrosta seuraa pseudobrookiit-
tikerros ja rautaoksidikerros.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen helmihohdepig-
mentti, tunnettu siitd, ettd rautapitoisuus
laskettuna Fe,0,:na kokonaispigmenttiin n#&hden késittsd
noin 10 - noin 50 paino-%.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen helmihoh-
depigmentti, tunnettu siitd, ettd titaanipitoi-
suus laskettuna TiO,:na kokonaispigmenttiin n&hden k&sit-
tdd noin 20 - noin 50 paino-%.

4. Menetelm& patenttivaatimuksen 1 mukaisten hel-
mihohdepigmenttien valmistamiseksi p#ddllystdm&lld 1lius-
keenmuotoisia aineosia, erityisesti kiillettd, rautaa ja
titaania sisdltdvdlls metallioksidikerroksella, t u n -
nettu siitd, ettd ensin saostetaan titaanidioksidi-
tai titaanidioksidiakvaattikerros, jolloin saostus suori-
tetaan sindnsd tunnetulla tavalla siten, ettd ennen heh-
kutusta TiO,-kerroksen paksuus on v#dhint&4n 40 nm, ja
hehkutettaessa syntyy rutiilikerros, ja ettd ennen tai
jdlkeen td@mdn pigmentin hehkuttamista saostetaan rautaok-
sidi- tai hydroksidikerros, jonka paksuus on vdhintddn 20
nm, ja pigmentti erotetaan, haluttaessa pest#d&n ja heh-

kutetaan.
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Patentkrav

1. Pérlglanspigment pad basis av med metalloxider
beldggna flisartade substrat, i synnerhet glimmer, varvid
metalloxidskiktet innehdller bade titan och jdrn, Kk & n-
netecknat darav, att pigmentet har en fler-
skiktsstruktur, varvid pa ett fdrsta skikt av TiO, i ru-
tilform fOljer ett pseudobrokitskikt och ett jérnoxid-
skikt.

2. Parlglanspigment enligt patentkravet 1, k & n-
netecknat ddrav, att jarnhalten ber#dknad som
Fe,0, och baserad pd totalpigmentet omfattar cirka 10 -
cirka 50 vikt-%.

3. Parlglanspigment enligt patentkravet 1 eller 2,
kd8nnetecknat dirav, att titanhalten ber#knad
som TiO, och baserad pa totalpigmentet omfattar cirka
20 - cirka 50 vikt-%.

4. Forfarande for framstdllning av p&rlglanspig-
ment enligt patentkravet 1 genom bel&ggning av flisartade
substrat, i synnerhet glimmer, med ett metalloxidskikt
innehdllande j&rn och titan, k 4 nnetecknat
ddrav, att forst utfidlls ett titandioxid- eller titan-
dioxidakvatskikt, varvid utfdllningen utf6rs pAd i och for
sig kdnt sdtt sd, att TiO,~skiktets tjocklek fdre
glédgningen &r &tminstone 40 nm och ett rutilskikt bildas
vid gl&dgningen, och att fbre eller efter glédgningen av
detta pigment utf&lls ett jdrnoxid- eller hydroxidskikt,
vars tjocklek &r atminstone 20 nm, och pigmentet iso-
leras, tvdttas om sd dnskas och glédgas.
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