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amorft udfeldede klselsyrepigmenter.

Den foreliggende opfindelse angar en hidtil ukendt fremgangsmade til
fremstilling af amorft udfzldede kiselsyrepigmenter med forbedrede
fysiske og kemiske egenskaber, sdsom lav vadkagefugtlghed lgv olle—

absoption og hgj slibeevne. De fremstillede pigmenter egner sig spec1elt
som slibe- og geleringsmidler i tandplejemidler.

Det er kendt at fremstille findelte, am orft udfzldede kiselsyre-
pigmenter ved syrning af en vandig 51llkat0pl¢sn1ng med en syre.
Sddanne produkter er i handelen, bl.a. under varemarkerne‘"Zeo
"Zeolex" og "Arogen" fra J. M. Huber Corporation. Sarlige eksempler

p& disse produkter samt fremgangsméde til deres fremstilling or
omtalt i beskrivelserne til US patenterné nr. 2.739.073, nr. 2.843.344

og 3.582.279.
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I almindelighed udmazrker de kendte pigmenter sig ved at have f@l-
gende egenskaber: hg¢j struktur, hgjt vandindhold som vadkage, h@j
olieabsorption, lav afslidning, stort overfladeareal og lav pak-
ningsdensitet. P& grund af s&danne egenskaber som hgj olieabsorp-
tion, stort overfladeareal, etc. er pigmenterne i stor udstrzkning
og med held blevet anvendt som forstarkningspigmenter i kautsjuk,
i malinger, ved papirfremstilling som fugtighedskonditionerings-
midler og lignende. Imidlertid er det h@dje vadkagefugtighedsind-
hold ufordelagtigt derved, at tdrring og filtrering besvaerlig-
ggres, og den samlede pris for det fardige produkt derved forgges.
Ved den sadvanlige fremstilling af kiselsyrepigmenter som define-
ret ovenfor er produktets vadkagefugtighedsindhold (efter filtre-
ring af den udfzldede reaktionsmasse) f.eks. ca. 82%. Dette be-
tyder, at der kun kan udvindes 18 dele t¢r pigment af 100 dele

vad kage.

Den_rinée slibevirkning af kendte kiselsyrer og silikatpigmenter
ggr desuden disse uegnede til mange anvendelser. F.eks. er det
velkendt, at konventionelle, syntetiske, udfzldede silikater er
uegnede som polerings— og slibemidler i tandplejemidler. Se DE
patentskrift nr. 974.958, fransk patentskrift nr. 1.130.627,
britisk patentskrift nr. 995.351, schweizisk patentskrift nr.
280.671 og US patentskrift nr. 3.250.680. I US patentskrift nr.
3.538.230 er det omtalt, at kendte amorfe kiselsyreforbindelser

. s&som udfzldede kiselsyrer, pyrogene kiselsyrer og aerogeler,

er utilstrakkelige som tandplejemidler pa grund af deres ringe

v partikelst¢rrelse i begyndelsen og p& grund af, at de let nedbry-
des til smd partikelstgrrelser, hvilket resulterer i ringe rense-

evne.

Fremdeles kan man ikke anvende konventionelle kiselsyrefor-
bindelser til en klar geltandpasta p& grund af deres hgje bryd-
ningsforhold (1,55) og p& grund af deres mangel p& slibe- og po=
leringsevne, nir de sattes til tandpastablandingen. En klar gel-
tandpasta indeholder en stor mazngde slibe- og poleringsmiddel.
Slibe- og poleringsmidlets hovedfunktion er at fjerne pletter,
fgderester og bakteriebelagninger fra menneskers tandoverflader.
Ideelt bgr poleringsmidlet frembringe en maksimal rensevirkning

ved et acceptabelt slidniveau og bgr i stor mazngde pa 15-50%
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vaere forligelig med andre tandpastabestanddele. Derfor er de oven-

for angivne kiselsyreforbindelser uegnede til klare geltandpastaer
(s&som det produkt der szlges under handelsnavnet "Close-Up" af

Lever Brothers), fordi de ikke kan indgd 1 stor mengde som 15% og der-
over i en typisk tandpasta. P& grund af deres hgje olieabsorption og
hgje brydningsforhold (1,55) tykner de kendte udfaldede pigmenter og-
s& tandplejemidlet og gg¢r grundpastaen ugnsket uklar, hvilket giver

et uacceptabelt produkt.

pet skal her navnes, at der er blevet udviklet en fremgangsmade

til fremstilling af kiselsyrepigmenter, der har forbedrede fysiske og
kemiske egenskaber herunder lav struktur, lavt v&dkagefugtigheds-—
indhold, stor slibeevne, lav olieabsorption og hgj pakningsvagt.
Pigmenterne fremstilles ved syrning af en oplgsning af et alkali-
metalsilikat med en syre, netop til en udskillelse p&begyndes. P&
dette punkt @lder man reaktionsmassen i en vis tid, og derefter fort-

sattes syretilsetningen, indtil man f&r det udfazldede produkt.

Den foreliggende opfindelse er som navnte rettet mod fremstillingen
af amorft udfeldede kiselsyrepigmenter. Disse kan med fordel an-
vendes som strukturerings-, polerings-, rense-, slibe- og/eller
geleringsmiddel, bl.a. til anvendelse i kosmetiske produkter, ma-
linger, tryksvarter og lignende. Fremgangsmiden ifglge opflndelsen
til fremstilling af de n®vnte pigmenter er kendetegnet ved det i

kravets kendetegnende del anfgrte.

Syrningen af silikatoplgsningen sker med en vandig oplgsning af en
syre, om gnsket dannet ved at boble gasformigt HCI, SO3, CO2 og lig-
nende gennem reaktionsoplgsningen til dannelse af en vandig sur Gp-

lgsning in situ.

Den hidtil ukendte fremgangsmade til fremstilling af det omhandlede
pigment kraver sdledes ikke noget reaktionseldningstrin. Selv om

de ifglge opfindelsen fremstillede produkter er sarligt egnede som
slibe- og poleringsmidler i tandplejemidler, kan de ogsd med for-.

del anvendes p& anden méde, s&som ved fremstillingen af molekylar-

sigter, som udglatnings- og strukturgivende midler, som fyldstoffer

og barere og som viskositetsregulerende midler.
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Fra beskrivelsen til dansk patentansgoning nr. 4632/73 kendes amorfe, udfzlde-

de kiselsyrepigmenter indeholdende jordalkalimetal og eventuelt al-
uminium. I forbindelse med fremstillingen heraf anvendes ingen for-

polymerisation af alkalimetalsilikatoplgsningen.

Fra beskrivelsen til canadisk patent nr. 751308 og til US patent
nr. 3.325.249 er det kendt at satte en elektrolyt til alkalimetal=
silikatoplgsningen ved fremstilling atf kiselsyrepigmenter,men elek-
trolytten tilsattes ikke fgr syrning. Silikatoplgsningen forpoly-
meriseres derfor ikke. I det canadiske patentskrift nzvnes ikke
tilsztning af salt til en silikatoplgsning f¢r syrning heraf,men
derimod salttilsatning under syrningen af silikatoplgsningen. I

US patentskrift nr. 3.325.249 navnes heller ikke nogen forpoly-
merisation af silikatoplgsningen f£¢r syrning. Elektrolytten sattes

.til oplgsningen i syrningsperiodens sidste del.

Fra de fremdragne skrifter kendes s&ledes ikke tilsatningen af nogen
elektrolyt til alkalimetalsilikatet f£gr syrningstrinet, og det
enestdende og oﬁerraskende trzk ved den foreliggende opfindelse,
nemlig at det ved fremgangsméden ifglge opfindelsen resulterende
produkt har et vadkagefugtighedsindhold fra 64 til 70% og en helde-
densitet p& 0,15-0,21 kg/dm3, hgrer specielt sammen med denne

forpolymerisation af natriumsilikatopldsningen.

- Ved fremgangsméde ifglge opfindelsen kan der med lave fremstil-
lingsomkostninger fremstilles et i sammenligning med kendte ud-
feldede pigmenter serdeles fordelagtigt pigment med en gunstig
balance af fysiske og kemiske egenskaber. Der kan sdledes opnéas amorft
udfaldede pigmenter med lav struktur, h@¢j slibeevne, lav olie-

absorption og hgj pakningstethed.

Af det ovenanfgrte vil man se, at fremgangsméden ifglge opfindel-
sen giver nye produkter med en sarlig kombination af fysiske og
kemiske egenskaber. Disse omfatter f.eks. lav adsorption, d.v.s.
mindre end 125 cm3/100 g, vadkagefugtighedsindhold mindre end 70%,
overfladearealer mindre end 100 mz/g. Man far pakningsvagte stgrre
end 0,12 kg/dm3 og rilleslid stgrre end 5 (mg tréddtab). Man har
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ogs& opndet forbedrede og meget vigtige fordele ved oparbejdning.
Disse omfatter lavere arbejdsomkostninger og bedre pakningsegenskaber.
Ved fremgangsméden ifglge opfindelsen'opnés andre forbedringer, s&-
som en kontrolleret partikelstgrrelse, bedre dispersion og forbedrede
befugtnings—- og viskositetsegenskaber. Som angivet ovenfor, ‘kan sa-
danne egenskaber f&s og kontrolleres ved, at man @ndrer eller forud
velger udfzldnings-pH-vaerdien og andre arbejdsparametre, s&som den
rakkefglge, i hvilken tilsatningen af silikatopl@sningen sker.

En sarlig fordelagtig fremgangsmide ifglge opfindelsen er ejen-
dommelig ved, at en vandig oplgsning af et alkalimetalsilikat
valgt fra den gruppe, som bestdr af natriumsilikat, kaliumsilikat
og lithiumsilikat, bringes i kontakt med et salt af et alkali- eller
jordalkalimetal til forpolymerisation af silikatoplgsningen, hvor-
efter en del af den forpolymeriserede silikatoplgsning szttes til
en reaktionsbeholder med omrgring, syrning af silikatopl@sningen

i reaktionsbeholderen med en syre under samtidig tilsetning af en
del af resten af silikatopl@sningen,fortsat tilsztningen af syren
og silikatoplgsningen til reaktionsbeholderen pd en sé&dan made,

at der i reaktionsmassen opretholdes en konstant pH-verdi, og
indtil udfzldningen er fuldstendig og separering, t@rring o9 s¢n-—
derdeling af det udfzldede pigment. Det foretrakkes ifglge opfin-
delsen, at syren er valgt fra den gruppe,; som bestdr af svovlsyre,

salpetersyre og saltsyre.

Som kort forklaret ovenfor, er opfindelsernt baseret p& den opdagel-
se, at ndr saltinducerede, polymeriserede silicatoplesninger syr-
nes, f&r man en stor mzngde udfmldede pigmenter med lav struktur,
lavt vadkagesfugtighedsindhold og stor slibeevne. I denne henseen-
de og som ligeledes kort omtalt ovenfor, fremstiller man sedven-
ligt udfeldede kiselsyreforbindelser ved reaktionen af en vandig
silicatoplesning med en syre. Naturen af den endeligt fremstillede
kiselsyre afhsnger delvis af den anvendte silicatoplesnings natur.
F.eks. er det almindelig godkendt, at kommercielt tilgmngelige
natriumsilicatoplesninger er mere eller mindre polymeriserede i
afhzngighed af deres forhold mellem kiselsyre og natriumoxid (SiOZ/
Nazo). F.eks. er natriummetasilicat (samme molare mengder) kendt
som verende af fortrinsvis monomer karakter, medens vandglas (mo-
lert forhold 3,3) er b&de af monomer og polymer karakter. I denne
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henseende er det ogsd almindelig kendt, at naturen af silicatoples-
:ninger kan pavirkes ved tilstedeverelse af elektrolyter, sésom na=
triumsulfat. Andre salte, sdsom alkali~ og alkaliske Jordartsalte,
kan ogsd pavirke polymeriseringen af natriumsilicatoplesninger.
Brady, Brown og Huff (J.Colloid Sci. 8, 256 (1953)) fandt, at til-
setningen af neutrale salte, s&som natrium-, kalium- eller lithi=
umchlorid eller -sulfat, inducerer polymeriseringen af kaliumsili=
catoplosningen. Undersggelser har vist, at polymerisationsgraden
er proportional med fjerde potens af koncentrationen af tilsat
salt og omvendt proportional med kvadratroden af silicatkoncen-
trationen (Iler "The Colloid Chemistry of Silica and Silicates",
side 28).

P& trods af den ovennsvnte og ret udstrakte forskningsaktivitet

pa dette omrdde, var det ikke kendt forud for den omhandlede op-
findelse, at saltinducerede polymeriserede silicatoplgsninger kun-
ne syrnes, s& man fik et udfeldet pigment, der har de smrlige egen-
skaber, der er omtalt her, sdsom hgj slibeevne, lav olieabsorption,
lav vddkagesfugtighed og stor pakningstathed.

Idet man nu skal beskrive de s®rlige enkeltheder ved opfindelsens
anvendelse, tilszttes forst salt eller elektrolyt, sdsom et alka=
1li- eller alkalisk jordartsalt til en oplegsning af alkalisilicatet,
s8som natriumsilicat, idet sidstnsvnte s& bliver forudpolymerise-
ret ved saltets tilsztning. I en foretrukket udferelsesform er po-
lymeriseringen sdledes, at SiOZ/NaZO—forholdet er mindst 2,0 og
fortrinsvis fra 2,3 til 2,7. Saltsilicatoplgsningen opvarmes s&
til en temperatur i omrddet fra 38 til 9300, fortrinsvis i omré-
det fra 65 til 80°%. I almindelighed, og hvis andet ikke udtrykke-
ligt er angivet, er reaktionstemperaturerne og mengderne, sivel
som koncentrationen af reaktionsdeltagerne, sésom kiselsyreoplos-
ningen og syren, de samme som ved de ovenfor omtalte, kendte frem-
gangsmdder til fremstilling af udfeldede kiselsyrepigmenter. Imid-
1tertid har man ved anvendelse af opfindelsen fundet, at s@rlig
fordelagtige resultater kan fis, hvis koncentrationen af silicat-

oplgsningen er af sterrelsen fra ca. 0,1 til 0,25 kg/liter. Syr-
ningsmidlet eller syren, s&som svovlsyre, settes derpd til reak-

tionsbeholderen, indtil udfzldningen af silicatet er fardig. I al-
mindelighed ber reaktionen udferes ved en pH-verdi i omrddet fra
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ca. 6,5 til 11,0, idet det naturligvis vil forstés, at ndr syren
settes til silicatoplesningen, vil pH-verdien synke, ndr den til-
settes. Ved slutningen af udfzldningen tils®tter man fortrinsvis
et overskud af syren for at bringe pigmentets pH-verdi inden for
omrddet fra ca. 5,5 til 6,5, og reaktionsmassen filtreres, vaskes

og terres.

Det har vist sig, at man kan f& et mere hamogent produkt og/aller et
produkt, der har forudbestemte egenskaber, ndr fra ca. halvdelen

til to trediedele af hele silicatet til at begynde med er sat til

reaktionsbeholderen, og resten af silicatet er tilsat Samtidig med
syren pd en sddan méde, at reaktionen udferes ved forudbestemt el-
ler i det vemsentlige konstant pH-verdi, fortrinsvis i omrddet fra

ca. 6,5 til 11,0. Efter at pigmentet er udfmidet, kan deﬁ fremkom—
ne slams pH-verdi reduceres fra ca. 5,5 til 6,5 ved tils&ﬁning af

overskud af syren.

Det skal bemerkes, at udtrykket "struktur" skal omfatfe'og er de-
fineret som kiselsyrematerialets evne til at holde pa vandet 1 den
vide kage. N&r kiselsyreforbindelserne, sadsom de tidligere omtalte
konventionelle, udfzldede kiselsyreforbindelser, indeholder en stor
mengde vand, d.v.s. i omrddet fra 75 til 85%, er de kendt og om-
talt som silikatprodukter med h¢j struktur. Materialer, der inde-
holder mindre end 75% og fortrinsvis har et vandindhold i den’ véde
kage fra ca. 50 til 70% vand, betegnes som lavstrukturklselsyrefor—

bindelser.

som det vil ses af det ovenanfgrte, omfatter udgangsmaterialerné
eller reaktionsdeltagerne et alkali- eller alkalisk jorc'{ar'tn‘ietal'=
salt (elektrolyten), et alkalisilikat og en syre. Ifglge dpfiﬁdel—
sen er silikatet fortrinsvis behandlet eller prapolymeriseret :
(som her forklaret) ved tilsatning af et natrium-, kalium—- eller
1ithiumsalt. Saltet bgr fortrinsvis svare til den anvendte syré,
d.v.s., hvis der anvendes svovlsyre til syrningen, bgr elektro-

lyten vare natrium-, kalium- eller lithiumsulfat. Det foretruk-

ne salt og syren er henholdsvis natriumsulfat og svovlsyre. Imid-
lertid kan man anvende andre salte, herunder de alkallske jordart-
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salte, sdsom calcium~ eller magniumsulfat eller -nitrat til pre-

. polymerisering af silicatopizsningen. Som anvendt her omfatter be-
. grebet alkalisilicater alle de almindelige former for alkalisili=
cater, som f.eks. metasilicater, disilicater og lignende. Vandop-
1gselige kaliumsilicater og natriumsilicater er s®rlig fordelag-
tige. P4 grund af deres relativt lave pris foretrskker man natrium=
silicaterne. Selvom de kommercielt tilgmngelige silicatoplgsninger
kan vere mere eller mindre polymeriserede i afhmngighed af deres
kiselSyre/natriumoxid—(SiOZ/NaZO)—forhold, er tilsztningen af elek-
trolyten til silicatoplesningen kritisk. Selvom man ikke helt for-
- stir dette, mener man, at tilstedevarelsen af saltet i silicatop-
losningen pavirker storrelsen af kiselsyremicellerne, sdledes at

et storre antal smd miceller forst dannes og si slutter sig sammen
og danner partikler og aggregater. I demne henseende kan saltet
tjene som et kernedannelsesmiddel, og begrebet "polymeriseret",
-som det anvendes her, skal omfatte en s&dan teori.

Idet syren fortrinsvis er en stark mineralsk syre, sdsom svovlsyre,
salpetersyre og saltsyre, bgr det forstds, at andre syrer, hen-
under organiske syrer, som f.eks. eddikesyre, myresyre eller car=
bonsyre, kan anvendes. Syren tilsattes fortrinsvis som en fortyndet
oplgsning af dette. Man har opndet foretrukne resultater med en
syrningsoplgsning af en styrke pd 10-25 vagt% syre, beregnet af
hele oplgsningens vagtmengde. Imidlertid kan denne variere i af-

- he&ngighed af den anvendte syre etc., som fagmanden ved.

Som det let vil kunne indses af fagmanden, behdves der intet ser-
ligt udstyr ved den her beskrevne fremgangsmdde. Reaktionsbeholder-
en bgr imidlertid udstyres med opvarmningsmidler, sdsom en damp-
kappe, s& man kan opretholde den gnskede reaktionstemperatur, og
bgr have passende omrgringsmidler, som kan frembringe en staerk
tilbagegdende strgm pd vaeskemassen og sdledes undgd zoner af hgj
kohcentration af de tilfgrte reaktionsdeltagere. Det er ¢gnskverdigt
at bringe reaktionsdeltagerne sammen, sd& man fir en ¢jeblikkelig
reaktion af hele materialet, der tilfgres i den stgrst mulige ud-
strakning, da dette fremskynder eﬁsartetheden hos de fremkomne
produkter. Lagringsbeholdere (til reaktionsdeltagerne), forbundet
til reaktionsbeholderen ved ledninger udstyret med strgmnings—



145423

kontrollerende apparater, kan ogsd veare til stede. Reaktionsbe-
holderen kan udstyres med en afgangsébnihg, der fgrer til et
filter, som kan vare af sadvanlig indretning. Som ovenfor angivét,
vaskes og tgrres den filtrerede masse. Sddanne trin kan ogéé gén—
nemfgres med sadvanligt udstyr, idet dette naturligvis 1kke udg¢r
en del af den omhandlede opfindelse.

Hvis de ifglge opfindelsen fremstillede pibmenter anvendes i
tandpastakompositioner, kan tandplejemidlet indeholde befug%nlngs-
midler og bindemidler, som giver tandplejemidlet en glat struktur
og en god flydeevne.

Man kan anvende glycerin, sorbitol, majssirup, glucose og‘ligneﬁde
som barere. Eksempler pd bindemidler er gummitragant, natrium-
carboxymethylcellulose og lignende. De ovenangivne materialer,
s&vel som specifikke recepter og bestanddele i tandpastakomposi—
tioner er velkendte af fagmanden og er omtalt i talrige publika—
tioner og f.eks. i beskrivelserne til U.S. patenterne nr. 2.994.642
og 3.538.230.

Opfindelsen skal yderligere belyses ved felgende eksempler, som
angiver s®rlig fordelagtige fremgangsmdder og komp051tionsudfzrel—
gesformer. Idet eksemplerne tJener til at belyse opflndelsen, skal
de ikke begrense denne.

Eksempel 1

Ved dette forseg tilsatte men 5% natriumsulfet til en natriumsi=
licatoplesning (der indeholdt 0,124 kg gilicat/liter med et
molert SlOZ/NaZO—forhold p& 2,5). 45 liter af silicatoplegsningen
indeholdende de 5% natriumsulfat tilsattes en reaktionsbeholder
med omrgrer. Silicatoplesningen, der indeholdt saltet, opvarmedes
til 78°C. Man tilsatte s& svovlsyre med en koncentration-pé 11;.4%
+il reaktionsbeholderen med en hastighed p& 0,54 liter pr. minut,
indtil der var ndet en pH-verdi pd 5,8. Kiselsyreslammen stabili-
seredes i 20 minutter ved 93°C, og den endelige pH-verdi justere-
des til mellem 5,8-6,0. Man filtrerede, vaskede og terrede den
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fremkomne kiselsyreslam og formalede den pd sadvanlig made. Man
fandt, at tilstedevarelsen af saltet i den oprindelige kiselsyre-
oplosning pavirkede sterrelsen af kiselsyremicellerne, séledes at
et stort antal smd miceller forst dannedes, som s& knyttede sig
sammen, s& man fik partikler og aggregater. Partiklerne, der frem-
kom ved reaktionen af det saltindeholdende silicat og syren, giver
en lavstrukturkiselsyre af lavere vadkagesfugtighed end den s®d-
vanlige udfzldede kiselsyre, der er fremstillet af en saltfri sili=
catoplesning. Yderligere forsog viste, at man kumme fremstille en
rakke,1avstrukturkiselsyreforbindelser ved, at man opretholdt ud-
feldnings-pH-verdien i det vesentlige konstant og i omrddet 7-10.

Eksempel 2

Man gentog fremgengsmdden ifelge eksempel 1, idet man dog tilsatte
10% natriumsulfat til silicatet forud for fremstillingen af lav-
strukturkiselsyrechargen.

Eksempel 3

I dette eksempel tilsatte man 320 liter af en natriumsilicatoples—
ning med en koncentration péd 0,124 kg/liter, der indeholdt 10%
natriumsulfat til reaktionsbeholderen under omrgring, og oplesnin-
gen opvarmedes til 78%C. Man tilsatte svovlsyre af en koncentration
pd 11,4% til reaktionsbeholderen med en hastighed p& 3,8 liter pr.
minut, indtil man fik en pH-verdi pd 5,8-6,0. Reaktionsslammen, der
indeholdt kiselsyrepartikler, stabiliseredes ved opvarmning til
93°¢ i 20 minutter. Den endelige pH-verdi indstilledes igen mellem
5,8 og 6,0. Chargen oparbejdedes s& pé& smdvanlig méde.

Eksempel 4

- Ved dette forseg tilsatte man 160 liter af en silicatoplesning,
der indeholdt 0,124 kg/liter, og som indeholdt 10% natriumsul=
fat til reaktionsbeholderen under omrgring, og oplssningen opvar-
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medes til 78°C. Man tilsatte svovlsyre af en koncentration pé 10,6%
til reaktionsbeholderen med bestemt hastighed, indtil man fik en
pH-verdi p& 10,1 (£0,1). PA dette stadium tilsatte man b&de syren
og en silicatoplesning (med en koncentration pé 0,124 kg/iiter,

og som indeholdt 10% natriumsulfat) til reaktionsbeholderen med

en hastighed p& henholdsvis 3,8 og 6,3 liter pr. minut. Silicat-
tils@tningen fortsattes 1 kun 25 minutter, og derpd blev den stop-
pet. Syretilsstningen fortsattes, indtil man fik en endelig pH-
verdi pd 5,5. Derpd oparbejdedes chargen pd samme méde som 1 ek-
sempel 1.

Eksempel 5

Man gentog fremgangsmdden ifglge eksempel 3, idet man dog ikke
tilsatte natriumsulfat til silicatet feor fremstillingen af kisel-
syrepigmentet. Denne charge fremstilledes som en kontrolcharge til
sammenligning af egenskaberne hos sadvanlig kiselsyre med kisel-
syreforbindelserne med lav struktur fremstillet if@lge de ved den
omhandlede opfindelse gjorte erfaringer.

Egenskaberne hos kiselsyreforbindelserne med lav struktur ifelge
eksemplerne 1-4 er resumeret i felgende tabel. ' '

Tabel I

Natrium=|% vadka- oral-|Olie-~ Rumv&%t Rille-

Eksem- sulfat i|gesfug- | anal |absorp- |kg/dm” slid

pel gilicat |tighed |(m®/g)|tign indh®ldt |pakket | mg tréd-

cm”?/100g - tab
1 5 70 62 136 0,16 | 0,32 11,6
2 10 66 72 118 0,21 0,40 - 21,6
3 10 70 45 140 0,15 0,28 13,4
4 10 6L 52 91 0,21 | 0,40 26,0
5 |kontrol-0| 82 150 211 0,10 | 0,17 2,5

Af det ovenanferte ses det tydeligt, at den nye fremgangsméde gi-
ver kiselsyreforbindelser med lav struktur, lavt vadkagesfugtig-
hedsindhold, lavere olieabsorption, lavere overfladeareal, hejere
pakningsvegt og hejere rilleslid end den sedvanlige udfwldede ki-
selsyre (bemerk eksempel 5).
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Som forklaret ovenfor, kan man ikke anvende sadvanligt udfeldede
kiselsyreforbindelser pd grund af tykningsvirkningen og ogsé pa
grund af, at de er kosmetisk uakceptable og giver ringe renseegen-
skaber. P& den anden side kan man anvende lavstrukturkiselsyrefor-
~ bindelserne ifglge eksempel 1-4 i store mmngder, uden at man pé~
virker tandplejekompositionens viskositet.

- MSA-partikelstgrrelsesfordelingen (MSA referer til en partikelstgrrelsesfor-
delingstest ifglge Mine Safety Appliance Company, der driver et prgvelabora—
torium for United States Bureau of Mines) hos de sarlige lavstrukturkiselsyre=
forbindelser ifglge opfindelsen er angivet i tabel II. Middelpartikelstgrrelsen
og partikelstgrrelsesfordelingen hos lavstrukturkiselsyreforbindelserne kan kon-
trolleres ved kontrol af fremgangsmédeparametrene.

Tabel IT

MSA-partikelsteorrelsesfordelingen hos kiselsyreforbin-
delserne ifglge eksempel 1-5.

MSA vegt% mindre end stegrrelsen, partikelstgrrelse, mi-

kroner

Eksem- Middel-
pel 30 20 1, 10 5 3 _1I 0,5 9,3 stegrrelse

1 93 80 72 51 33 22 8 1 0 9,5

2 96 89 79 61 38 24 7 2 0 Ty h

3 99 98 93 82 51 39 12 2 0 4,6

L - 98 9L 87 71 43 33 11 4 0 6,0

5 96 93 82 60 32 21 6 0 0 8,0
~ Eksempel 6

I en forssgsserie gentog man de almindelige fremgangsmider ifel-

ge eksempel 1-5, idet dog udfzldnings-pH-verdien varieredes ved,

at man kontrollerede hastigheden af syretilsztningen. Resultater-
ne af disse forsgg viste klart, at pigmenternes egenskaber, (d.v.

s. partikelsterrelse etc.) kunne kontrolleres inden for forudbe-

stemte granser ved kontrol af fremgangsmideparametrene. '
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Eksempel 7

Man gentog den almindelige fremgangsméde ifelge eksempel 1-6, i-
det dog salpetersyre, saltsyre, eddikesyre og myresyre erstattede
svovlsyren. Resultaterne blev i det vmsentlige de samme som i ek-
sempel 1-6. De tilsvarende salte (til polymerisering af silica=
tet) blev ogsé& anvendt, som f.eks. natriumnitrat.

Eksempel 8

I en forspgsserie gentog man de almindelige fremgangsméder ifel-
ge eksempel 1-7, idet dog vandige natriumsilicater med molforhold
(SiOZ/NaZO) i omrddet fra 1 til 3 anvendtes i stedet for 2,5-si=
licatet ifelge eksempel 1-7. Resultaterne var i det vasentlige de
samme som i eksempel 1-7, idet man dog fandt, at anvendelsen af
alkalisilicater med et SiOZ/NaZO—molforhold i omradet fra ca. 2,0
til 2,7 gav reducerede og optimale védkagesfugtighedsindhold.

Eksempel 9

Man gentog de almindelige fremgangsmlder ifelge eksempel 1-8, i-
det man dog anvendte kaliumsulfat og lithiumsulfat 1 stedet for
natriumsulfat. Man anvendte ogsd det tilsvarende silicat,.d.v.s.
kalium- og lithiumsilicatet. Resultaterne fra dette eksempel var
i det vesentlige de samme som i eksempel 1-8.

Eksempel 10

Man gentog fremgangsmiderne ifelge eksempel‘l—9,‘idet men dog
varierede den anvendte sulfatmsngde fra 5 til 20% (ved tilvmk-
ster pd 3%). Resultaterne var i det vesentlige de samme som i

eksempel 1-9.

Eksempel 11

Ved en serie af forseg gentog man de‘almindelige fremgangsméder
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ifglge eksempel 1-16, idet dog reaktionstemperaturen varieredes

i omrédet fra 52 til 93°C. Resultaterne var i det vesentlige de
samme som i de ovenfor angivne eksempler. Andre procesvariable,
herunder hastigheden for syretilsmtningen etc., varieredes ogsé
inden for de grenser, der er angivet i nsrverende beskrivelse,

og dem, der er omtalt i de konventionelt kendte processer. Man
fandt, at sddanne procesvariable var vigtige for at opnd optima-

le reaktionsforhold etc. og for at anvende forudbestemte reaktions-
betingelser (pH etc.), s& man fik et produkt af forudbestemte e-
genskaber, f.eks. et smrligt fugtighedsindhold etc.

Eksempel 12

Man gentog den almindelige fremgangsmdde ifglge de ovenangivne
eksempler, idet man dog anvendte alkaliske Jjordartmetalsalte, her-
under calcium- og magnesiumsulfat, i stedet for natrium-, kalium-
og lithiumsaltene, der anvendtes til prepolymerisering af silicat-
oplgsningen. Man anvendte ogsd andre salte, sdsom magnesiumnitrat
(her under anvendelse af salpetersyre som syrningsmiddel). Resul-
taterne var i det vaesentlige de samme. I endnu yderligere forsgg
anvendte man calcium~- og magnesiumsulfater som adduktmateriale

til kontrol af brydningsforholdet. Disse forsgg var heldige, men

viste, at man kunne opnd optimale resultater ved anvendelse af

aluminium som addukt.

Patentkrayv.

Fremgangsmdde til fremstilling af amorft udfzldede kiselsyre-
pigmenter, k e n detegnet ved, at man bringer en vandig
oplgsning af et alkalimetalsilikat i kontakt med et alkali- eller
jodalkalimetal eller et salt deraf til forpolymerisation af silikat-
oplgsningen, hvorefter en del af den forpolymeriserede silikatop-
lgsning sattes til en reaktionsbeholder under omrgring, idet man
syrner silikatoplgsningen i reaktionsbeholderen med en om gnsket

in situ dannet vandig oplgsning af en syre samtidig med, at der
tilszttes en del af den resterende silikatoplgsning, idet til-
sztningen af syren og silikatoplgsningen til reaktionsbeholderen
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fortsattes pd en sidan mdde, at der opretholdes en konstant pH-
vaerdi i reaktionsmassen, indtil pigmentudfaldningen er fuldstaendig,

hvorefter det udfaldede pigment skilles fra, tgrres og spnderdeles.

Fremdragne publikationer:

DK ans. nr. 4632/73 (Dansk patent nr. 144732)

US patent nr. 3325249
Canadisk patentskrift nr. 751308.
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