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Titandioksyd-pigment og fremgangsmite for fremstilling.

Foreliggende oppfinnelse angdr en ny type titandioksyd-pigmenter som

er tidligere kjente pigmenter overlegne ved bruk i akrylsystemer, som
f.eks. i varmeherdende eller termoplastiske akryl-billakker og i uten-
doérs akryl-latexmalinger. En fremgangsmite for fremstilling av disse

pigmenter er ogsad beskrevet.

I litteraturen er beskrevet mangé typer titandioksyd-pigmenter som
benyttes i en rekke Syemed. Utmerkede pigmenter er produsert for
forskjellige systemer, f.eks. oljesystemer som linolje, og harpiks;'

systemer som alkydsystemer.

Disse tidligere kjente pigmenter er fremstilt med det formd&l & kunne
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oppv1se hoy opa51tet, god glans, hoy kritningsresistens og andre

onskede egenskaper i dlsse systemer for de spesielle onskede oyemed.

Slike tidligere kjente pigmenter er imidlertid ikke sd fremragende

gode ndr de skal benyttes i akrylsystemer.

Foreliggende oppfinnelse angir en TiQé;pigmentkomposisjon;’sbm er i
stand til & oppvise overlegne dekkegenskaper, kombinert med fremragende
kritningsresistens ved bruk i akrylmalingéystemer, omfattende intenst
formalte, finfordelte rutil TiOZ—pigmenter belagt med en SiO —Alzoj—

Na O komposisjon, kalsinert ved 700 Cc - 825 C pd& overflaten av pigment-
partlklene, hvorved forholdet mellom SlO og Al2 3
3:1 - 8:1, forholdet mellom SiOé 2O ligger i omrddet 5:1 - 20:1,

fortrinsvis i omrddet 12:1 - 16:1 og hvor beleggkomposisjonen utgjér

ligger i omrddet
og Na

fra 5% til 12%vav vekten av TiOa. Ovennevnte pigment, som er fremstilt
ved intens formaling av kalsinert TiO har rutil krystallstruktur, og
den ovenfor nevnte Si02-Al OB—Na 0- komp031SJon er nedfelt pa overflaten
av det intenst formalte Tlog—kals1nat, idet pH holdes innen omrddet

3,5 - 6,5. Etter regulering av pH til 7,0 - 8,5 kalsineres de belagte
TiOe—partikler ved en temperatur pd fra 700 - 825°C, hvorved ovennevnte
kalsinerte belegg dannes pé overflaten av Tioz-partiklene, og de be-

lagte, kalsinerte Tiog—partikler formales deretter.

Pigmentet i henhold til foreliggende oppfinnelse har de fordnskede
egenskaper ved bruk i olje eller alkydharpikssystemer, men resultatene
er ikke fremragende. Man har imidlertid funnet at ved bruk i akryl-
systemer oppviser dette spesielle TiOZ-pigment fremragende egenskaper
sdsom dekkevne, hdy glansretensjon og hdéy kritningsresistens. Denne
kombinas jon av pigmentegenskaper er langt bedre enn for noe annet

tidligere kjent pigment ved bruk i akrylsystemer.

Utgangsstoffet for fremstilling av pigmentet i henhold til foreliggende
oppfinnelse er et finfordelt, kalsinert TiOB-pigment. Bt slik pigment
kan vzre det finfordelte, rd eller ubehandlede, TiOZ—materiale som
fremstilles ved gassfasereaksionen~mellom TiClh og oksygen, eller det
kan vare et gassfase ré-TiO2 som er kalsinert for fjerning av klorinn-
hold; eventuelt kan pigmentet vare fremstilt ut fra et titanhydrat hy-
drolysert fra en titansulfatferrosulfatoppldsning, idet titanhydratet
er blitt vasket og bleket for fJernlng av -det vesentlige av dets Jern—
innhold. Dette tltanhydrat kan deretter behandles med smé mengder K Oy
P205 og en rutilsol og deretter ka151neres for x:danne et(rutl;>I192,:
produkt med hdy spektralquakterlstlkk., '
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Dette kalsinerte rutil TiO2 males deretter intenst, fortrinsvis ved
dampstrdleformaling hvor forholdet mellom damp og pigment er minst
5:1, men kan vere opp til 10:1. Pigmentet belegges deretter med den
ovenfornevnte Si0O_-Al O-—NaZO-utfelling; Det belagte pigment bl;r
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varmebehandlet for kalsinering av belegget p&.pigmentpartiklene.

Man har oppdaget at innholdet av silisiumdioksyd, aluminiumoksyd og
scda sdvel som nedfellingsteknikken pa pigmentoverfiaten er kritiske
faktorer ved fremstillingen av det kalsinerte overtrekk pd overflaten
av pigmentpartiklene i henhold til foreliggende oppfinnelse. Disse
spesielle belegg dannes pévTiOZ—partiklene ved nedfelling év SiOe-og
A1203-innholdet idet pH holdes i omrd&det fra 3,5 til 6,5, og na&r for-
holdet mellom Si0, og A1203 er 3 - 8:1 og forholdet mellom $i0, og
Nago er 5 ~ 20:1. Komposisjoner som ligger utenfor disse omréader,
danner ikke det onskede kalsinerte belegg pad pigmentoverflaten ved
kalsinering ved temperaturer fra 700°C til 825°C.

Hvis de ©&nskede pigmentpartikler oppvarmes til over SSOOC, vil pigment-
et tape noe av sine 8nskede optiske egenskaper, mens varmebehandling

ved temperaturer under 7OOOC resulterer i darlige holdbarhetsegenskaper.

Pigmentet med det 6nskede kalsinerte belegg p&d pigmentpartiklene i
henhold til foreliggende oppfinnelse har utmerkede egenskaper ved bruk
i akrylsystemer. Eksepsjonell hsy dekkevne, mdlt som % grgnn reflek-
sjon, er oppnddd samtidig med fremragende spektralkarakteristikk og

kritningsresistens.

Hvis pigmentet i henhold til foreliggende oppfinnelse skal benyttes i
en varmesherdende eller termoplastisk akryl-lakk for biler eller

lignende, bestemmes pigmentets egenskaper pd fdlgende mite:

En varmeherdende akryl-lakk ble fremstilt ved grundig & blande pigment-
prbvén med en varmeherdende akryl-harpiks (Rohm & Haas-AT-56) og en
melamin formaldehydharpiks (Rohm & Haas-Uformite MM—u?)-Ved.en pigment-
volum-konsentrasjon pd 15% med et forhold mellom akrylharpiks og
melaminharpiks som 70:30. Til lakk-komposisjonen ble ogsid tilsatt

"kjsnrék i en méngde av 0,4% basert pd vekten av benyttet Ti0,.

Lakken ble sproytet ut pd en aluminiumplate (to lag), lufttdrret i
20 minutter og deretter baket i 17 minutter ved 130°C. Proéveplatene .

ble deretter glansmilt ved-209c og 60°C i et Gardner g}apsméleapparag
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P-5L fra Gardner Laboratory, Inc., Bethesda, Maryland, U.S.A.

De grdnne, rdde og bld refleksjonsverdier til prdveplatene ble milt
med en Colormaster Differential Colorimeter, produsert av Manufacturers

Engineering and Equipment Corporation, Hatboro, Pa., U.S.A.

De groénne refleksjonsverdier, uﬁtrykt i %, som ble mdlt pa dé anvendte
pigmentpréver, ble tatt som et mdl for dekkevnen, og disse verdier ble
sammenlignet med grénﬂe refleksjonsverdier hos. konkurrerende TiOz—
pigmenter. B1l& minus r&d refleksjonsverdi ble tatt som et mdl for
farvetoﬁe eller spektralkarakteristikk til pigmentprévene. Disse ver-
dier ble ogsd sammenlignet med de verdier man fikk for et konkurrerende
pigment, heretter kalt kontrollpigment, for tiden i bruk i akryl-

malingssystemer.

Proveplatene ble utsatt for utenddrs vmrbestandighetsﬁorsék i en halv-
tropisk atmosfere, og glansmidlingene ble foretatt hver fjerde uke
inntil 20°-glansverdien var 8 eller mindre. Disse tidsperioder ble

registrert som prdvepanelenes kritningsresistens.

Félgende préve ble Benyttet‘for & bestemme pigmentets egénskaper nar

det skulle benyttes i en utendérs akryl-latexmaling.
Malingen ble fremstilt p&d fdlgende mite:

50 g Tioz—pigment—préve ble malt inn i en komposisjon som inneholdt

50 g Asbestine 3X, 1,1 g lampesot, 57,5 g vann og smid mengder av et
dispergeringsmiddel og et tensid. Etter-at denne blandingen var
grundig nedmalt, ble tilsatt 113,5 g av en akrylemulsjon (Rohm & Haas-
Rhoplex-AC-35) for & oppn& en ferdig maling ved en pigment-volum-
konsentrasjon pé AO%. i

Malingen ble s& penslet ut pa en trepanel (to strok) o8 lufttorret ‘i
L8 timer etter hvert strok

De grénne, réde og bla refleksjonsverdief ble bestémt som beékrevet
ovenfor, og resultatene ble sammenlignet mot et konkurrerende TlO -
plgment som ble benyttet som kontroll." A )

I de folgende eksempler skal forellggende oppflnnelse lllustreres mere
detalgert.z L :*7f,‘7 ,‘;.,1 ‘;" ‘ i=xnf”? L :

'Eksempel i'f‘i_ o NECI . S SRR .
I dette cksempel ble etbleket og: vasket. titanhydrat behandlet med. ..




0,2% KéO, O,l%'P205 og 2,0% av en rutil sol, og det behandlede hydrat
ble kalsinert ved 9000C for & overfére TiO2 til rutil. Det kalsinerte
TiO2 ble dampformalt med et damp til pigment~forhold pd 10:1 for frem~-
stilling av finfordelt TiO,-pigment. '

Det nedmalte TiOE—pigment bie derﬁé utrdrt og dispergert i vann til et
faststoff-innhold pé& 20%4ved 60°C. pE i pigmentslurryen ble justert til
5,5 ved tilsetning av HESOA' En l-normal opplésning av natriumsilikat
av handelskvalitet, inneholdende 60 g/1 SiOE, ble deretter tilsatt

slurryen sammen med en oppldsning av HZSO for & holde pH konstant p&

5,5. Den tilsatte Siog-mengde utgjorde 6% av.TiOB-inhholdet. En opp-
16sning av A12(804)3’ inneholdende 50 g/1 A1203, ble deretter tilsatt
sammen med en oppl#&sning av NaOH, 100 g/l, for & opprettholde en pH pa
5,5, Tilsatt A1203—mengde utgjorde 1% av TiOa—mengden. Etter at
A12(504)3 var tilsatt, ble pH i den behandlede slurry hevet til 7,5 ved
tilsetning av NaOH. Det behandlede TiO2 i slurryen ble derpd filtrert og

vasket for & fjerne det oppléselige natriumsulfat.

Etter torking ble det behandlede pigment kalsinert ved 8250C i to timer
for dannelse av det forénskede kalsinerte belegg pé& pigmentoverflaten.
Det belagte TiOZ-pigment inneholdt 6% 8i0,, 1% A1203 og 0,5% Na 0. Det
behandlede pigment med det kalsinerte belegg ble derpd dampformalt, og
man oppnddde det ferdige pigmentmaterialet. NA&r dette ferdige pigment
ble malt og innarbeidet i et varmeherdende akryl-malingssystem, ville
dette malingssystem f& en refleksjonsverdi i grént pd. 33,0% (hvilket
betyr en forbedring p&d 16,9% i forhold til et sammenlignbart system,
inneholdende et konkurrerende Tiog—pigment, for nzrverende anvendt i et
varmeherdende akrylprodukt), en spektralkarakteristikk pad +3,0, en
opprinnelig glansverdi ved 20° P4 76 og en kritningsresistens pd 93 uker

(20 uker mere enn standardpigmentet). Resultatene er gjengitt i Tabell 1.

Ekseﬁpel 2 = 3

Det ble benyttet samme fremgangsmidte som i eksempel 1 bortsett fra at
det ble anvendt varierende mengder av natriumsilikat og aluminiumsulfat.

I eksempel 2 var forholdet mellom SiO2 0og Alzo som 4:1, mens forholdet

3

i eksempel 3 var som 8:1. I begge eksempler ble det Snskede kalsinerte

belegg dannet pa pigmentpartiklene.

Ved bruk av disse pigmentkomposisjoner i et varmeherdende akryl-malings-

system, oppndddes fremragende malingsegenékaper.
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Reéhltaﬁeﬁe%er gjengitt sammen med resultatene fra eksempel 1 i
Tabell 1.

09 6

Lz -,

Eksempel L - 6

Disse eksempler er gitt for & illustrere effekten ved fremstilling '

av belegg pd et malt rutil TiOZ-pigmént idet man bruker varierende
mengder av SiOz, A1203 og NaEO i forhold som ligger utenfor de omrdder
som er spesifisert i foreliggende oppfinnelse. Dessuten ble beleggene
nedfelt p& pigmentet idet man benyttet tidligere kjent fremgangsmite
hvor -man ikke holder pH innenfor et omrédde pd 3,5 - 6,5 under ned-

fellingen aV'Si‘O2 og A120 Mengdene av anvendte reagenser og de

oppnddde resultater er ogzé gjengitt i félgende tabell. 1Ikke i noen
avdisse eksempler hadde det kalsinerte belegg, som ble dannet pd over-
flaten av pigmentpartiklene, den onskede sammensetning. I.tilleg
hertil oppnddde man d&rlige optiske egenskaper ndr disse pigmenter

ble innarbeidet i varmeherdende akryl-malingssystemer.
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Egenskaper ved titandioksyd-pigmenter i varmeherdende akryl-systemer

Belegg ' Eksempel nr. Kontroll-
- 1 2 3 : bigment
% Si0, " 6.0 4.0 8.0 2.0% 810,
% A1,04 1.0 1.0 1.0 3.0% 81,0,
% Na,0 0.5 0.3 0.5 0.5% Tiv,
Egenskaper

% Gronn

refleksjon 33.9 35.6 3h.1 29.0

% Forbedring i
forhold til

kontrollpigment +16.9 +22.8 +17.6 . -
Spektral-

karakteristikk +3.0 13.1 +=.8 +2.6
Kritnings- ,. ' .

resistens (uker) 93 78 98 73

Eksempel nr;

Belegg L 5 6

% Sio; . L 6 1

% A1,0, : -3 .3 :
% NaZO 0.3 . 0.6 0.3
Egenskaper

% Grdnn _

refleksjon . 26.9 26.9 29.4

% Forbedring i
forhold til

kontrollpigment ~7.2 -7‘2 +1.2
Spektral- ‘
~ karakteristikk +1.7 +1.6 - +1.5
- Kritnings- »

resistens (uker) 76 8y 56
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I tillegg til de fremragende egenskaper som man oppnér'nir de fore-
liggende pigmenter benyttes i varmeherdende akryl-malingssystemer, har
man ogs& funnet at store forbedringer oppnds ndr disse pigmenter 1

henhold til foreliggende oppfinnelse anvendes i'akryl-latexmalings-

systemer og i termoplastiske akrylforbindelser.

Pigmentene i eksempel 1 - 3 ble benyttet for fremstilling av utendodrs

akryl-latexmalinger, og de oppnddde resultater er gjengitt i Tabell 2.

Nir pigmentene i henhold til foreliggende oppfinnelse benyttes i akryl-
latexmalinger, viser resultatene at malingen har utmerket dekkevne og
farvekraft, hvilket fremgdr av mdleverdiene for grénn refleksjon, sam-
tidig som de har glimrende kritningsresistens og en god spektral-

karakteristikk og farvetone.

N&r pigmentene i henhold til foreliggende oppfinnelse benyttes i akryl-
latexmalingkomposisjoner og sammenlignes med malinger hvori er benyttet
TiOZ-pigmenttyper av tidligere kjent art, er akryl-latexmalingene i
henhold til foreliggende oppfinnelse overlegne i dekkevne, samtidig
som de viser utmerket kritningsresistens og hdy spektralkarakteristikk.
Intet Tioz—pigment av tidligere kjent type gir akryl-latexmalinger med

disse fremragende egenskaper i kombinasjon.

Tabell 2.

Egenskaper ved titandioksyd-pigmenter i utenddrs akryl-latex-
malingssystemer

Eksempel nr.

Belegg 1 2 3

% SiO2 6.0 4.0 8.0
% Al;04 _ 1.0 1.0 1.0
% NaZO ) 0.5 0.3 0.5
Egenskaper

% Grénn refleksjon 37.3 37.6 37.5
Spektralkarakteristikk . +R.1 FR.2 +1.8
Kritningsresistens meget meget meget
etter 20 uker _ svak svak svak

Det fremgir tydelig av de viste eksempler at fremragende akryl-

malinger er fremstilt (bdde de akryl varmeherdende og utenddrs akryl
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latexmalinger) n&r pigmenter i henhold til foreliggende oppfinnelse

anvendes.

Patentkra v_

1. TiOE—pigment egnet for bruk i akryl-malingssystemer,
karakterisert ved intenst formalte,finfordelte,
kalsinerte, rutil Tioe—pigmenter belagt med en SiO.,-Al1,0.,-Na_O-

. 2 273 2
komposisjon, kalsinert ved 7OOOC - 8250C, p&d overflaten av pigment-
partiklene, hvorved forholdet mellom SiO2 og A1203 ligger i omridet

3:1 - 8:1, forholdet mellom 8102 og Na20 ligger i omréddet 5:1 - 20:1,
fortrinsvis i omrddet 12:1 - 16:1, og hvor beleggkomposisjonen ut-
gjor fra 5 til 12 vekt-% av Ti02.

2. Fremgangsmite for fremstilling av et TiO,-pigment ifélge krav

l,omfattende intens formaling av kalsinert rut?l TiOZ—pigment—
partikler, fremstilling av.en vandig slurry av ovennevnte intenst
formalte rutil TiOZ—pigmentpartikler, nedfelling fra nevnte slurry
p&d overflaten av pigmentpartiklene av et belegg av Sioz‘A1203'Na20’
karakterisert ved at pH i slurryen under belegning
av partiklene holdes innen omrddet 3,5 - 6,5 for samtidig dannelse

av et belegg som utgjér fra 5 til 12 vekt-% av TiO pH i slurryen

. 2 3
etter belegningen heves til 7,0 - 8,5, slurryen filtreres pa kjent
médte for innvinning av de belagte TiOZ—partikler, som deretter
kalsineres ved en temperatur av fra 700°C til 825°C for fremstilling

av et kalsinert belegg pd overflaten av TiO.-partiklene, idet for-

- holdet mellomSiO2 og A1203 i belegget.hdldzs innen omrddet 3:1 -
8:1 og forholdet.mellom SiO2 og Na20 i belegget holdes innen omradet
5:1 - 20:1, fortrinsvis i omrddet 12:1 - 16:1, og de kalsinerte,
belagte TiOé—partiklef formaies, f.eks. ved dampformaling pd kjent

mdte, hvorved forholdet mellom damp og pigment er fra 5:1 til 10:1.

- Anfgrte pnhlikasjoner:, _
; Norék patentrnr. 1185681n;i;-,;'
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