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(54) Title: METHOD FOR SURFACE TREATMENT OF A TITANIUM DIOXIDE PIGMENT
(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR OBERFLACHENBEHANDLUNG EINES TITANDIOXID-PIGMENTS

(57) Abstract: The invention relates to a method for the surface treatment of a titanium dioxide with aluminium phosphate and
aqueous aluminium oxide, which results in pigments having improved greying stability and at the same time good brightness and
opacity. The method is characterised in that, first of all, phosphoric acid is added to a TiO, suspension having a pH of at least 8,
whereupon the pH drops to 3 or below. Subsequently an alkaline aluminium compound is added and the pH increases to at least 5
and thereafter an acid aluminium compound is added, the pH adjusting to 4.5 to 7. The pigment produced according to the method
of the invention is excellently suitable for use in decorative paper.

(57) Zusammenfassung: Die FErfindung betrift ein Verfahren zur Oberflichenbehandlung eines Titandioxids mit
Aluminiumphosphat und wasserhaltigem Aluminiumoxid, das zu Pigmenten mit verbesserter Vergrauungsstabilitit bei gleichzeitig
guter Helligkeit und Opazitit fiihrt. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass in eine TiO,-Suspension mit einem pH-Wert
von mindestens 8 zundchst Phosphorsdure gegeben wird, wobei der pH-Wert auf 3 oder darunter sinkt. Anschliefend wird eine
alkalische Aluminiumverbindung zugegeben, wobei der pH-Wert auf wenigstens 5 ansteigt and nachfolgend wird eine saure
Aluminiumverbindung zugegeben, wobei sich der pH-Wert auf 4,5 bis 7 einstellt. Das nach dem erfindungsgeméBen Verfahren
hergestellte Pigment ist fiir den Einsatz in Dekorpaper hervorragend geeignet.
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Verfahren zur Oberflichenbehandlung eines Titandioxid-Pigments

Gebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oberflaichenbehandlung eines Titandioxid-Pigments,
ein Titandioxid-Pigment mit hoher Lichtechtheit (Vergrauungsstabilitat) und seine
Verwendung bei der Herstellung von Dekorpapier.

Technologischer Hintergrund der Erfindung

Dekorpapier ist ein Bestandteil eines dekorativen, duroplastischen
Beschichtungswerkstoffes, der vorzugsweise zur Veredelung von Mdébeloberflachen und fur
Laminat-FuRbéden eingesetzt wird. Als Laminate werden Schichtpress-Stoffe bezeichnet, in
denen beispielsweise mehrere impragnierte, aufeinander geschichtete Papiere bzw. Papiere
und Hartfaser- oder Holzspanplatten miteinander verpresst sind. Durch die Verwendung von
speziellen Kunstharzen wird eine aulerordentlich hohe Kratz-, Stof3-, Chemikalien- und

Hitzebestandigkeit der Laminate erreicht.

Die Verwendung von Spezialpapieren (Dekorpapieren) erméglicht die Herstellung
dekorativer Oberflachen, wobei das Dekorpapier nicht nur als Deckpapier fur z.B.
unattraktive Holzwerkstoffoberflaichen, sondern auch als Trager fir das Kunstharz dient.
Zu den Anforderungen, die an ein Dekorpapier gestellt werden, gehéren u.a. Opazitat
(Deckvermogen), Lichtechtheit (Vergrauungsstabilitat), Farbechtheit, Nassfestigkeit,

Impragnierbarkeit und Bedruckbarkeit.

Um die erforderliche Opazitat des Dekorpapiers zu erzielen, ist ein Pigment auf Basis
Titandioxid prinzipiell hervorragend geeignet. Bei der Papierherstellung wird in der Regel ein
Titandioxid-Pigment bzw. eine Titandioxid-Pigment-Suspension mit einer Zellstoff-
Suspension vermengt. Neben den Einsatzstoffen Pigment und Zellstoff kommen im
Allgemeinen auch Hilfsstoffe wie z. B. Nassfestmittel und gegebenenfalls weitere
Zusatzstoffe wie z. B. bestimmte Fullstoffe zum Einsatz. Die Wechselwirkungen der
einzelnen Komponenten (Zellstoff, Pigment, Hilfs- und Zusatzstoffe, Wasser) untereinander
tragen zur Papierbildung bei und bestimmen die Retention des Pigments. Unter Retention
versteht man das Rickhaltevermdgen aller anorganischen Stoffe im Papier bei der
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Herstellung.

Far die Anwendung im Dekorpapier existiert eine Reihe von Titandioxid-Pigmenten. Zu den
wichtigsten Eigenschaften gehért neben einer guten Helligkeit und Opazitat die Lichtechtheit.
Bekanntermafien ist Titandioxid photochemisch aktiv. Ein mit Titandioxid pigmentiertes
Dekorpapier weist unter Einwirkung von UV-Strahlung in Gegenwart von Feuchte und
Sauerstoff eine zunehmende Vergrauung auf. Unter Lichtechtheit versteht man vor allem die

Bestandigkeit der Laminate gegen Vergrauung unter Einwirkung von UV-Strahlung.

Zur Verbesserung der Lichtechtheit (Vergrauungsstabilitat) von Dekorpapier wird das
Titandioxidpigment Ublicherweise mit Aluminiumverbindungen insbesondere mit

Aluminiumphosphat beschichtet.

Beispielsweise offenbart die US 5,114,486 die Beschichtung mit Zink-/Aluminiumphosphat,

um die Vergrauungsstabilitit zu verbessern.

US 5,785,748 beschreibt ein Verfahren zur gleichmafRigen Beschichtung von Titandioxid mit
Aluminiumphosphat, bei welchem eine Mischung aus konzentrierter Phosphorsaure und
einer Aluminiumverbindung zu einer Titandioxidsuspension gegeben wird und
Aluminiumphosphat bei einem pH-Wert von 3,5 oder mehr gefallt wird.

WO 2004/061013 A2 offenbart ein Titandioxidpigment mit guter Vergrauungsstabilitat fur den
Einsatz in Dekorpapier, das mit einer Aluminiumphosphatbeschichtung versehen ist und das
besonders gunstige Oberflacheneigenschaften in Bezug auf isoelektrischen Punkt und
Zetapotential aufweist. Die Aluminiumphosphatschicht wird bei einem konstant gehaltenen
pH-Wert von 7 aufgefalit.

In einer weiter entwickelten Form dieses Verfahrens gemaf DE 10 2006 045 244 A1 wird
das beschichtete Pigment abschlielend einer Warmebehandlung unterzogen.

GemaR DE 103 32 650 A1 kann ein Titandioxidpigment hoher Vergrauungsstabilitat und

gleichzeitig verbesserter Retention und Opazitat hergestellt werden. Das Verfahren zeichnet
sich dadurch aus, dass eine Aluminium- und eine Phosphorkomponente bei einem konstant
gehaltenen pH-Wert von wenigstens 10 in eine Titandioxidsuspension gegeben werden und

anschlieBend der pH-Wert auf unter 9 abgesenkt wird, um Aluminiumphosphat auszuféllen.
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Aufgabenstellung und Kurzbeschreibung der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren anzugeben, mit dem Titandioxidpigmente mit
gegeniber dem Stand der Technik verbesserter Vergrauungsstabilitat bei gleichbleibend
hoher Helligkeit und Opazitat fur den Einsatz in Dekorpapieren hergestellt werden kénnen.

Die Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung eines nachbehandelten Titandioxid-
Pigments geldst, das folgende Schritte umfasst:

a) Bereitstellen einer wéssrigen Suspension unbehandelter Titandioxid-Partikel mit einem
pH-Wert von mindestens 8, bevorzugt mindestens 9,

b) Zugabe von Phosphorséure,

c) Zugabe einer alkalischen Aluminiumverbindung,

d) Zugabe einer sauren Aluminiumverbindung

Weitere vorteilhafte Verfahrensvarianten sind in den Unteranspriichen beschrieben.

Gegenstand der Erfindung ist also ein Nachbehandlungsverfahren fir Titandioxid-Pigmente,
das zu Pigmenten mit verbesserter Vergrauungsstabilitat bei gleichbleibend hoher Helligkeit
und Opazitat fuhrt, des weiteren ein Pigment mit diesen Eigenschaften und die Verwendung

dieses Pigments bei der Dekorpapierherstellung.

Beschreibung der Erfindung

Hier und im Folgenden sollen unter ,Oxid" auch die entsprechenden wasserhaltigen Oxide
bzw. die Hydrate verstanden werden. Alle im Folgenden offenbarten Angaben bezuglich pH-
Wert, Temperatur, Konzentration in Gew.-% oder Vol.-% usw. sind so zu verstehen, dass
alle Werte, die im Bereich der dem Fachmann bekannten jeweiligen Messgenauigkeit liegen,
mitumfasst sind. Die Angabe ,signifikante Menge“ oder ,signifikanter Anteil” im Rahmen des
vorliegenden Patents kennzeichnet die Mindestmenge einer Komponente, ab der die

Eigenschaften der Mischung im Rahmen der Messgenauigkeit beeinflusst werden.

Die Erfindung geht von unbehandelten Titandioxid-Partikeln (Titandioxid-Grundkérper) aus,
die nach dem Chloridverfahren oder nach dem Sulfatverfahren hergestellt wurden. Die
Titandioxid-Partikel sind bevorzugt Aluminium-dotiert. Besonders geeignet sind nach dem
Chloridverfahren hergestellte Aluminium-dotierte Titandioxid-Partikel. Die H6he der

Aluminiumdotierung liegt vorzugsweise bei 0,5 bis 2,0 Gew.-% gerechnet als Al;Os.
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Bei dem erfindungsgemafRen Verfahren wird auf der Titandioxid-Partikeloberflache eine
Schicht aus Aluminium-Phosphor-Verbindungen gegebenenfalls im Gemenge mit
Aluminiumoxidhydrat abgeschieden. Die Zusammensetzung ist abhangig von den
eingesetzten Mengen der Aluminium- und der Phosphorkomponente und der gegebenenfalls
vorhandenen Menge an dotiertem Al,O;. Im Folgenden wird diese Schicht vereinfacht als

Aluminiumoxidphosphat-Schicht bezeichnet.

Das erfindungsgemalie Verfahren geht von einer wassrigen Suspension unbehandelter
Titandioxidpartikel aus, wobei der pH-Wert auf mindestens 8, bevorzugt auf mindestens 9
eingestellt ist (Schritt a). In einer Ausfiihrung des Verfahrens ist die Suspension zuvor einer
Nassvermahlung in einer Rihrwerksmuhle unterzogen worden, wobei die in der betrieblichen
Praxis bekannten Mahlkérper wie Sand oder Zirkonoxid verwendet werden kdonnen. Das
erfindungsgemafe Verfahren wird bei einer Temperatur von unter 80 °C, bevorzugt bei 45
bis 65 °C, insbesondere bei 55 bis 65 °C durchgefihrt.

Nachfolgend wird in einem Schritt b) Phosphorsaure (H;PO,) zugegeben, wobei sich der pH-
Wert bevorzugt auf 3 oder weniger absenkt, insbesondere auf etwa 2 oder darunter. Die
Phosphorséure weist bevorzugt eine Konzentration von etwa 75% auf.

Optional kann vor oder wahrend der Phosphorsaure-Zugabe eine alkalische oder eine saure
Aluminiumkomponente in die Suspension gegeben werden, beispielsweise Natriumaluminat
bzw. Aluminiumsulfat, wobei der pH-Wert am Ende von Schritt b) bevorzugt bei 3 oder
darunter, insbesondere bei etwa 2 oder darunter liegt.

Es hat sich herausgestellt, dass am Ende von Schritt b) von unbehandelten Aluminium-
dotierten Titandioxid-Partikeln ein Teil des Aluminiums geldést wurde. Beispielsweise ist bei
einem Al,O,-Gehalt des Grundkérpers von 1,4 Gew.-% am Ende von Schritt b) (bei einem
pH-Wert von etwa 2) eine Menge von etwa 0,2 Gew.-% Aluminium gerechnet als Al,O5
geldst:

In einem Schritt ¢) wird anschlieRend eine alkalische Aluminiumkomponente in die
Suspension gegeben, bevorzugt Natriumaluminat. Der pH-Wert am Ende von Schritt c)
betragt bevorzugt mindestens 5, insbesondere mindestens 7.

Anschliefend wird in einem Schritt d) eine saure Aluminiumkomponente zugegeben, wobei

sich ein pH-Wert im Bereich von 4,5 bis 7, bevorzugt im Bereich von 5 bis 6 einstelit.

in einer besonderen Ausflihrung des Verfahrens wird in einem Schritt €) eine weitere
Aluminiumoxidschicht auf die Titandioxidpartike! aufgebracht, beispielsweise durch parallele
Zugabe von Natriumaluminat und Aluminiumsulfat bei einem festem pH-Wert von etwa 5
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(sogenanntes fixed pH"-Verfahren).

Nach Bedarf erfolgt abschlieBend in einem Schritt f) eine pH-Wert-Einstellung auf etwa 6 bis
7.

Die in Schritt b) eingesetzte Menge Phosphorsaure betragt bevorzugt 1,0 bis 5,0 Gew.-%,
insbesondere 1,5 bis 3,5 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 2,0 bis 3,0 Gew.-% gerechnet
als P,0O5 und bezogen auf TiO,.

Die Gesamtmenge der in Schritt ¢) und d) zugegebenen Aluminiumverbindungen betragt
bevorzugt 2,5 bis 4,0 Gew.-% gerechnet als Al,O; und bezogen auf TiO,. Auf diese Menge
ist auch die optional vor oder wahrend Schritt b) zugegebene alkalische oder saure
Aluminiumverbindung anzurechnen.

Die Gesamtmenge der in Schritt b) bis Schritt e) zugegebenen Aluminiumverbindungen
betragt bevorzugt 3,0 bis 7,0 Gew.-%, insbesondere 4,0 bis 6,0 Gew.-% gerechnet als Al,O;

und bezogen auf TiO..

Das nachbehandelte TiO,-Pigment wird durch dem Fachmann bekannte Methoden der
Filtration von der Suspension abgetrennt und der entstandene Filterkuchen gewaschen, um
die l6slichen Salze zu entfernen.

Das erfindungsgemafe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dass die Restfeuchte des
Filterkuchens um etwa 10% gesenkt werden kann. Beispielsweise weist der Filterkuchen bei
den bekannten Nachbehandlungsverfahren (z.B. DE 103 32 650 A1) eine Restfeuchte von
mindestens 58 Gew.-% auf (Moore-Filtration), wahrend mit dem erfindungsgemafen
Verfahren sich bevorzugt Restfeuchten von 52 Gew.-% und weniger erreichen lassen.
Hierdurch ergibt sich ein signifikanter wirtschaftlicher Vorteil, da in dem nachfolgenden

Trocknungsschritt weniger Wasser verdampft werden muss.

Dem gewaschenen Filterkuchen kann zur Verbesserung der Lichtechtheit des Pigments im
Laminat vor oder wahrend der anschlieBenden Trocknung eine nitrathaltige Verbindung, z.B.
KNO;, NaNO3, AI(NO3); in einer Menge von 0,05 bis 0,5 Gew.-% gerechnet als NO; und
bezogen auf Pigment zugemengt werden. Weiterhin kann dem Pigment in einer der
Prozessstufen zur Verbesserung der FlieReigenschaften eine organische Verbindung
zugefligt werden aus der Reihe derer, wie sie bei der Herstellung von TiO2-Pigmenten
Ublicherweise verwendet werden und die dem Fachmann bekannt sind wie z.B. Polyalkohole

(Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Neopentyliglykol). Alternativ zur Zugabe der
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nitrathaltigen Verbindungen vor oder wahrend der Trocknung kann die Zugabe solcher

Substanzen auch wahrend der Mahlung erfolgen.

In einer alternativen Ausfihrung des Verfahrens wird das behandelte Pigment einer
Warmebehandlung bei 200 bis 400 °C, bevorzugt 200 bis 300 °C fur etwa 60 bis 180

Minuten unterzogen.

Das erfindungsgeman hergestellte Pigment zeichnet sich bevorzugt durch einen
Aluminiumgehalt von 3,0 bis 7,0 Gew.-% gerechnet als Al,O; und einen Phosphatgehalt von
1,0 bis 5,0 Gew.-% gerechnet als P,Os aus.

Das nach dem erfindungsgemafRen Verfahren hergestellte Pigment zeigt gegenuber den
Vergleichspigmenten eine verbesserte Vergrauungsstabilitat bei gleich guter Helligkeit und
Opazitat und ist fur den Einsatz in Dekorpapier bestens geeignet.

Daruber hinaus weist der Pigment-Filterkuchen im Vergleich zu DE 103 32 650 A1 geringere

Restfeuchten auf, wodurch sich weitere wirtschaftliche Vorteile ergeben.

Beispiele

Im Folgenden ist die Erfindung beispielhaft beschrieben, ohne dass damit eine

Einschrankung der Erfindung verbunden ist.

Beispiel 1

Einer nassvermahlenen TiO,-Suspension aus dem Chloridprozess mit einer TiO,-
Konzentration von 450 g/l, einer Aluminiumdotierung entsprechend 1,5 Gew.-% Al,O3; und mit
einem pH-Wert von 10 wurde 2,5 Gew.-% P,0s in Form von 75%iger H;PO, zugefugt. Dabei
stellte sich ein pH-Wert von etwa 2 ein. AnschlieRend wurde 2,0 Gew.-% Al,O; als
Natriumaluminat zugefugt. Dabei stelite sich ein pH-Wert von etwa 10 ein. Danach wurde die
Suspension im nachsten Schritt durch Zugabe von Aluminiumsulfat (entsprechend 1,1 bis
1,2 Gew.-% Al,Q3) auf einen pH-Wert von 5 eingestellt. Es wurde anschlielend 2,2 Gew.-%
Al,O; in Form einer parallelen Zugabe von Aluminiumsulfat- und Natriumaluminat-Lésung
zugemischt, so dass der pH-Wert bei 5 gehalten wurde (fixed-pH Methode). Anschlieend
wurde die Suspension mit Hilfe einer alkalischen Natriumaluminat-Lésung auf einen pH-Wert
von 5,5 bis 7 eingestelit.

Die nachbehandelte TiO,-Suspension wurde filtriert und durch Waschen von den

wasserloslichen Salzen befreit. Die gewaschene Filterpaste wurde nach Zugabe von etwa
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0,18 Gew.-% NO; als NaNO; in einem Sprihtrockner getrocknet und anschlieBend auf einer
Strahlmihle vermahlen.

Das hergestellte Pigment enthielt folgende Nachbehandlungselemente ausgedriickt in Form
ihrer Oxide: 2,2 Gew.-% P,05 und 5,8 Gew.-% Al,O; jeweils bezogen auf den TiO,-
Grundkorper und 0,18 Gew.-% NO;.

Beispiel 2

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren mit dem Unterschied, dass bei dem Schritt fixed pH-
Methode" anstelle von 2,2 Gew.-% Al,O; 1,0 Gew.-% Al,O; in Form der parallelen Zugabe
von Aluminiumsulfat- und Natriumaluminat-Lésung zugemischt wurde.

Das hergestellte Pigment enthielt folgende Nachbehandiungselemente ausgedriickt in Form
ihrer Oxide: 2,3 Gew.-% P,0s und 4,9 Gew.-% Al,O; jeweils bezogen auf den TiO,-
Grundkorper und 0,18 Gew.-% NO;.

Vergleichsbeispiel

Einer nassvermahlenen TiO,-Suspension aus dem Chloridprozess mit einer TiO,-
Konzentration von 450 g/l, einer Aluminiumdotierung entsprechend 1,5 Gew.-% Al,O; und
mit einem pH-Wert von 10 wurde 2,0 Gew.-% Al,O; als Natriumaluminat zugeftigt. Dabei
stellte sich ein pH-Wert von >12 ein. Danach wurde 2,5 Gew.-% P,0Os als Dinatrium-
Hydrogenphosphat-L&sung zugefugt. Der pH-Wert der Suspension blieb bei >12. Die
Suspension wurde im néchsten Schritt durch Zugabe von Aluminiumsulfat (entsprechend 2,4
Gew.-% Al,O3) auf einen pH-Wert von 5 eingestellt. AnschlieRend wurde 0,9 Gew.-% Al,O,
in Form einer parallelen Zugabe von Aluminiumsulfat- und Natriumaluminat-Lésung
zugemischt, so dass der pH-Wert bei 5 gehalten wurde. Anschlie3end wurde die Suspension
mit Hilfe einer alkalischen Natriumaluminat-Lésung auf einen pH-Wert von 6,8 eingestelit.
Die nachbehandelte TiO,-Suspension wurde filtriert und durch Waschen von den
wasserlgslichen Salzen befreit. Die gewaschene Filterpaste wurde nach Zugabe von etwa
0,18% NOj als NaNO; in einem Sprihtrockner getrocknet und anschliefend auf einer
Strahimihle vermahlen.

Das hergestellte Pigment enthielt folgende Nachbehandlungselemente ausgedriickt in Form
ihrer Oxide: 2,1 Gew.-% P,0s und 6,0 Gew.-% Al,O; jeweils bezogen auf den TiO,-
Grundkorper und 0,18 Gew.-% NO;.
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Testmethoden und Testergebnisse

Laminatherstellung (Labormafstab)

Die gemaf Beispiel 1 und 2 und Vergleichsbeispiel hergestellten Titandioxid-Pigmente
wurden in Dekorpapier eingearbeitet und anschlielend hinsichtlich ihrer optischen
Eigenschaften und Lichtechtheit in verpressten Laminaten untersucht. Dazu wurde das zu
prifende Titandioxid-Pigment in Zellstoff eingearbeitet und Blatter mit einen Flachenmasse

von etwa 80 g/m? und einem TiO,-Massenanteil von etwa 30 g/m? hergestelit.

Fir die Beurteilung der optischen Eigenschaften der Dekorpapiere und damit der Qualitat
des Titandioxidpigments ist es von Bedeutung, dass Dekorpapiere gleichen Aschegehalts
verglichen werden. Hierflr ist es notwendig, dass die fur die Blattbildung eingesetzte Menge
Titandioxidpigment entsprechend der Retention an den gewinschten TiO,-Massenanteil im
Papier, hier 30 g/m? + 1, bzw. das gewiinschte Flachengewicht, hier 80 g/m? + 1, angepasst
wird . Fur die Bildung eines Blatts wurden in diesen Versuchen 1,65 g Zellstoff (ofentrocken)
zugrunde gelegt. Die Vorgehensweise und die eingesetzten Hilfsstoffe sind dem Fachmann
bekannt.

Der Titandioxid-Gehalt (Asche in [%]) eines Blatts wurde anschlielRend bestimmt. Zur
Bestimmung des Titandioxid-Gehalts wurde eine definierte Gewichtsmenge des
hergestellten Papiers mit einem Schnellverascher bei 900 °C verascht. Uber die Auswaage
des Ruckstands ist der Massenanteil an TiO, (Asche in [%]) zu berechnen. Zur Berechnung
des Aschegehalts wurde folgende Formel zugrunde gelegt:

Aschegehalt [g/m?] = (Asche [%] x Flachengewicht [g/m?]) / 100 [%].

Die weitere Verarbeitung des Papiers umfasste die Impragnierung und Verpressung zu
Laminaten. Das zu beharzende Blatt wurde in eine Melaminharzlésung vollstandig
eingetaucht, danach zwischen 2 Rakel gezogen, um einen bestimmten Harzauftrag zu
gewahrleisten, und anschlieBend im Umiufttrockenschrank bei 130 °C vorkondensiert. Der
Harzauftrag betrug 110 bis 140 % des Blattgewichts. Das Blatt hatte eine Restfeuchte von
5,7 bis 6,2 Gew.-%. Die kondensierten Blatter wurden mit Phenolharz getrankten
Kernpapieren und weillem bzw. schwarzem Underlay-Papier zu Presspaketen
zusammengelegt.

Fur die Messung der optischen Eigenschaften wurden die Presspakete folgendermafen
aufgebaut: Dekorpapier, weilles bzw. schwarzes Underlay-Papier, 6 Blatter Kernpapier,
weiles bzw. schwarzes Underlay-Papier, Dekorpapier.

Fur die Bestimmung der Vergrauungsstabilitat wurden die Presspakete folgendermalen
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aufgebaut: Dekorpapier, 5 Blatter Kernpapier, weilles Underlay-Papier.
Das Pressen der Pakete erfolgt mit Hilfe einer Wickert Laminat-Presse Typ 2742 bei einer

Temperatur von 140 °C und einem Druck von 90 bar fir eine Presszeit von 300 Sekunden.

Testung
Die Messung der optischen Eigenschaften und der Vergrauungsstabilitat der Laminate

erfolgte mit handelsliblichen Geraten (Spektralphotometer, Xenotestgerat).

Zur Beurteilung der optischen Eigenschaften von Schichtpress-Stoffen werden die Farbwerte
(CIELAB L*, -a*, -b*) nach DIN 6174 mit Hilfe des ELREPHO® 3300-Farbmessgeréts tber
weilem bzw. Uber schwarzem Underlay-Papier bestimmt.

Als Ma fiir die Helligkeit wurde der CIELAB Farbwert L* Uber weilem Underlay-Papier
(L*wein) verwendet.

Die Opazitat ist ein MaR fur die Lichtdurchlassigkeit oder Transmission des Papiers. Als Mal}
fur die Opazitat der Laminate wurden folgenden GroRen gewahlt : CIELAB L*¢hwar, die
Helligkeit der Laminate gemessen tGiber schwarzem Underlay-Papier und der Opazitatswert L
[%] = Yschwar Ywein X 100, ermittelt aus dem Y-Wert gemessen Uber schwarzem Unterlay-
Papier (Ysehwarz) Und dem Y-Wert Uber weilem Underlay-Papier (Ywein). Beide Werte, CIELAB
L*schwarz UNd L [%], werden auf einen Aschegehalt von 30,0 g/m? normiert. Zur Beurteilung der
Vergrauungsstabilitat (Lichtechtheit) der Titandioxid-Pigmente bzw. der Titandioxid-
Pigmentmischungen werden die entsprechenden Laminatmuster in einem XENOTEST®
Alpha belichtet. Es wurden die Farbwerte CIELAB L*, a* und b* nach DIN 6174 vor und nach
einer Dauer von 96 Stunden Belichtung im XENOTEST® Alpha gemessen. Die Lichtquelle ist
eine Xenon-Bogen-Lampe mit einer Strahlungsintensitat von 70 W/m?. Die Temperatur im
Probenraum des Gerétes liegt bei 45 °C, die relative Feuchte bei 30 %. Die Proben werden

im ,Wendelauf* belichtet. Als MaR fur die Vergrauungsstabilitat wurden sowohl AL* = L* e, -

L*acher @ls auch AE = ((AL*)? + (Aa*)? + (Ab*)?)"? angegeben

Testergebnisse

Die Tabelle zeigt die Testergebnisse fur Laminate, die mit den erfindungsgemalen
Pigmenten (Beispiel 1 und 2) und mit einem Vergleichspigment (Vergleichsbeispiel)
hergestellt wurden. Es zeigt sich, dass die mit den erfindungsgemaflen Pigmenten
hergestellten Laminate eine deutlich hohere Vergrauungsstabilitét bei gleichen Helligkeits-
und Opazitatswerten aufweisen im Vergleich zu einem Laminat, das ein nach dem Stand der

Technik hergestelltes Pigment enthait.
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Tabelie

Vergrauungsstabilitat ~ Aschegehalt Opazitat CIELAB Farbwert

AL* AE [g/mzl L*schwarz L [%] L* weil
Beispiel 1 -0,72 0,73 30,4 90,3 90,5 93,6
Beispiel 2 -0,64 0,65 30,1 90,4 90,8 93,6
Vergleichs-
beispiel -0,92 0,94 30,6 90,4 90,7 93,6
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PATENTANSPRUCHE

Verfahren zur Herstellung eines nachbehandelten Titandioxid-Pigments

gekennzeichnet durch folgende Schritte:

a) Bereitstellen einer wassrigen Suspension unbehandelter Titandioxid-Partikel mit einem
pH-Wert von mindestens 8,

b) Zugabe von Phosphorsaure,

c) Zugabe einer alkalischen Aluminiumverbindung,

d) Zugabe einer sauren Aluminiumverbindung

Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass
in Schritt a) der pH-Wert der Suspension mindestens 9 betragt.

Verfahren nach Anspruch 1oder 2 dadurch gekennzeichnet, dass
sich am Ende von Schritt b) ein pH-Wert von 3 und weniger, bevorzugt von 2 oder

weniger einstellt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet,
dass
sich am Ende von Schritt ¢) ein pH-Wert von wenigstens 5, bevorzugt wenigstens 7

einstelit.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet,
dass
sich am Ende von Schritt d) ein pH-Wert von 4,5 bis 7, bevorzugt 5 bis 6 einstellt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet,
dass

vor oder wahrend Schritt b) eine alkalische oder ein saure Aluminiumverbindung
zugegeben wird und sich am Ende von Schritt b) ein pH-Wert von 3 oder weniger,

bevorzugt von 2 und weniger einstellt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet,

dass
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in einem Schritt e) eine Aluminiumoxid-Schicht aufgebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 7 dadurch gekennzeichnet, dass
die Aluminiumoxid-Schicht durch parallele Zugabe von Natriumaluminat und

Aluminiumsulfat bei einem festem pH-Wert von etwa 5 aufgebracht wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8 dadurch gekennzeichnet,
dass
die Summe der in Schritt b) bis Schritt e) zugegebenen Aluminiumverbindungen

gerechnet als AlO; 3,0 bis 7,0 Gew.-% vorzugsweise 3,0 bis 6,0 Gew.-% betragt.

. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 9 dadurch gekennzeichnet,
dass
die Menge der zugegebenen Phosphorséure gerechnet als P,Os 1,0 bis 5,0 Gew.-%
vorzugsweise 1,5 bis 3,5 Gew.-%, insbesondere 2,0 bis 3,0 Gew.-% betragt.

. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10 dadurch gekennzeichnet,
dass
das Pigment zur Verbesserung der Lichtechtheit im Laminat mit Nitrat behandelt wird, so

dass das fertige Pigment bis zu 0,5 Gew.-% NO; enthalt.

. Titandioxidpigment, gekennzeichnet dadurch, dass
es nach folgendem Verfahren nachbehandelt wurde:
a) Bereitstellen einer wassrigen Suspension unbehandelter Titandioxid-Partikel mit einem
pH-Wert von mindestens 8, bevorzugt mindestens 9,
b) Zugabe von Phosphorséaure,
c) Zugabe einer alkalischen Aluminiumverbindung,
d) Zugabe einer sauren Aluminiumverbindung,
und gekennzeichnet durch einen Aluminiumgehalt von 3,0 bis 7,0 Gew.-% gerechnet als

Al;O5 und eine Phosphatgehalt von 1,0 bis 5,0 Gew.-% gerechnet als P,0s.

. Verwendung des oberflachenbehandelten Titandioxid-Pigments nach einem oder

mehreren der Anspriiche 1 bis 12 bei der Herstellung von Dekorpapier.
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