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Zpusob provedeni anorganické povrchové iipravy titanové béloby

Podstata vynalezu

Podstatou vynalezu je zptisob provedeni anorganické povrchové upravy titanové béloby roz-

pustnymi solemi titanu a hliniku a piipadné téZ kiemiku, zirkonia, yttria a hof¢iku.

Dosavadni stav techniky

Uprava povrchu titanové béloby je dileZitd technologickd operace, ktera muze zasadnim
zpisobem ovlivnit vlastnosti tohoto Siroce pouzivaného pigmentu. Obvykle se povrch Castic
nejprve modifikuje anorganickymi litkami a poté se jesté nmanasi jedna nebo vice organickych
latek. Anorganickymi povrchovymi tipravami se dosahuje pfedevsim zlepSeni pigmentovych cha-
rakteristik, jako je napf. vysoka schopnost rozptylu svétla v nékterych natérovych systémech C1
odolnost viiéi povétrnostnim vliviim, organické povrchové lipravy vedou hlavné ke zlepseni zpra-

covatelskych vlastnosti, napi. snadnéjsi dispergovatelnosti v pojivech, resp. v plastech.

Anorganické povrchova tiprava se v praxi provadi tak, Ze ngjprve se za piidavku vhodného dis-
pergaéniho &inidla pfipravi suspenze pomletého kalcinatu titanové béloby, ktera se jeSté muze po-
drobit takzvanému mokrému mleti, a poté se k ni piidavaji vodné roztoky ¢inidel, kterymi se
povrchova tiprava provadi. Zménou pH potom dojde k hydrolyze a k vysriZeni hydratovanych

oxid{ na povrch &astic titanové béloby, kde vytvoii jednu nebo vice vrstev.

Problematikou fotoaktivity titanové b&loby se zabyva cela fada odbomych praci (napi. U. Ge-
senhues: Oberflichenbau und photochemische Aktivitdt verschieden stark calcinierter Rutil-Pig-
mente, Farbe+Lack 1994 (4), str. 244 - 248), jejichZ zavéry jsou jednoznacné v tom, Ze tento jev
se da potlatit dokonalym a nepropustnym pokrytim &astic TiO, vhodnou anorganickou povrcho-

vou upravou.

Vlastnosti povrchové tipravy z hlediska jeji struktury a tplnosti ¢astic znacné zavisi na rych-
losti srazeni slozek povrchové Gpravy. Jak ukazuji Gdaje v literatufe (U. Gesenhues: Bedeckungs-
grad und Photoaktivitit anorganisch nachbehandelter TiO,-Pigmente, Farbe+Lack 1988 (3), str.
184 - 189), je-li srazeni pfili§ rychlé, coz byva obvyklé nejen pii rychlém piidavku Cinidel, ale 1 pi1
velkém kolisani pH béhem procesu, nestaéi se ¢inidla dostat az k povrchu ¢astic TiO, a dochazi k
srazeni mimo pigment. Takto vznikla zarodedn4 centra pak vedou nejen k dalsimu sraZeni mimo
Sastice pigmentu a tak k jejich neiiplnému pokryti, ale navic svoji reaktivitou vedou ke vzniku

aglomerati, které se v dalSich fazich vyroby nedafi rozbit.
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Je ziejmé, Ze pokud dochaz k velkym a prudkym zménam pH béhem procesu sraZeni jednot-
livych piisad, dochazi k jejich zpémému rozpousténi a pfi daldich zménich pH opét k jejich
vysrazeni. Jednou z moznych metod posouzeni kvality pokryti astic pigmentu je 1 sledovani
priristkit AP* (pochaz z vrstvy povrchové tpravy) a Ti*" (pochaz z puivodné nechranéného nebo
leptinim obnaZzeného povrchu pigmentové &astice) do roztoku pfi leptani koncentrovanou kyseli-
nou sirovou. Takové testy (V. Gesenhues: Bedeckungsgrad und Photoaktivitit anorganisch
nachbehandelter TiO,-Pigmente, Farbe+Lack 1988 (3), str. 184-1890) pfinesly i jeden duleZty
zavér pro technologii povrchové Upravy. Fakt, ze obsah AP'" ve vyluhu dosihne zpocatku ma-
ximalni hodnoty a pak samovoln& a velmi rychle minutu po minuté klesa, se da vysvétlit pouze sa-
movolnym opétovnym srazenim. Vzhledem k tomu, Ze obsah Ti*" ve vyluhu s ¢asem trvale a rov-
nomémé roste, je ziejmé, Ze sloudeniny hliniku se nesraZeji na povrchu pigmentovych astic ( v
takovém pfipad& by se muselo rozpousténi Ti*" o néco zpomalit v dusledku sniZeni plochy TiO,
piistupné kyseling) nybrz do prostoru mez né. Velké zmény pH obvyklé pfi stavajicich postupech

tedy snizuji uroven dosazeného pokryti ¢astic pigmentu.
Podstata vynalezu

Podstatou vynalezu je zplisob provedeni anorganické povrchové tpravy titanové béloby vyz-
naleny tim, Ze se postupné provadéji nasledujici kroky: (a) pfiprava suspenze pomletého kalcinatu
titanové béloby a tiprava pH, (b) vyhiati suspenze na 50 az 70 °C, (c) soucasné nebo stiidavé
davkovani zasaditych a kyselych ¢inidel tak, aby pH suspenze po celou dobu davkovani neprek-
ro¢ilo rozmezi pH 7,0 az 10,5, s vyhodou bylo udrzovano na konstantni hodnoté 8,5, (d) uprava
pH na 6,5 ( po skonleni davkovani ¢inidel), (e) prodleva 60 az 120 min., (f) aprava pH na 7,0 az
7,4, (g) filtrace a promyti anorganicky povrchové upraveného pigmentu a (h) vytvrzeni a stabili-

zace povrchové struktury Eastic pigmentu vystavenim teploté vyssinez 150 °C.

P1i provadéni anorganické povrchové tpravy podle vynalezu se vychazi ze suspenze povrchové
neupraveného pigmentu, tj. kalcinatu titanové béloby pomletého na suchych mlynech, o koncen-
traci 300 az 400 g TiO,/1. Pfed vlastnim zahajenim povrchové tpravy je vhodné suspenzi pomlit
na mokrych mlynech. Pro tento ucel se suspenze pigmentu piipravuje koncentrovangjsi (600 az
700 TiO./1) za ptidavku vhodného dispergacniho ¢Cinidla nejCastéji na bazi polyfosfore¢nanu Ci

polyakrylatu. Pomleta suspenze se poté nafedi na vyse uvedené hodnoty.

Pfipravena suspenze se vyhieje na teplotu 50 az 70 °C a upravi se jeji pH na hodnotu 8,0 az
10,5. Zvysena teplota se udrzuje po celou dobu provadéni povichové upravy. Divodem je urych-
leni chemickych reakei a fyzikalnich pochodu probihajicich pfi uklidani hydratovanych oxidi na
povrch Castic pigmentu.
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Vlastni anorganicka povrchova tprava titanové bé&loby spodiva v tom, Ze se do vyhiaté sus-
penze davkuji roztoky jednotlivych ¢nidel, z nichz se hydrolytickym $t&penim vyluuji hydrato-
vané oxidy a ukladaji se na povrch &astic pigmentu. V priibéhu celého procesu povrchové upravy
se pH udrzuje v rozmez 6,5 az 10,5, s vyhodou na konstantni hodnot& 8,5. Jako &inidla se
pouZivaji rozpustné soli titanylu, zirkonylu, hlinitan®i, kfemiéitant, hlinité, zirkonidité a yttrité a/ne-

bo hofeénaté soli.

Rozpustnou slouceninou titanu je siran titanylu, u zirkonia mize byt pouzita kterikoliv roz-
pustna zirkonylovd nebo zirkonilita sill se siranovym aniontem, rozpustnymi slou¢eninami yt-
tritymi a hofe¢natymi jsou dusi¢nan a/nebo chlorid a /nebo siran. Jako rozpusté slou¢eniny
hliniku je moZno pouZt hlinitan sodny a/nebo siran hlinity. Jako zdroj oxidu kfemigitého Jje nej-

vhodnéjsi kiemiCitan sodny.

Vymezené pH se udrzuje soucasnym nebo stiidavym pfidavanim kyselych a zasaditych slozek.
Kyselymi slozkami se rozumi vodné roztoky siranii titanylu, zirkonylu, zirkoniéitého, yttritého a
hotecnatého, zasaditymi slozkami jsou roztok hlinitanu sodného a kfemiditanu sodného. Pokud
nepostacuje acidita nebo alkalita pfisludné slozky k udrzeni pozadovaného pH a pro mensi korekce
hodnoty pH je mozno pouzit podle potieby roztoku kyseliny sirové nebo hydroxidu sodného. Po
provedené anorganické povrchové tpravé se povrchové upraveny pigment odfiltruje, promyje a

poté se povrchova struktura astic vytvrdi a stabilizuje vystavenim teplot& vy&i nez 150 °C.

Ochranna vrstva kolem ¢astic titanové béloby podle vynalezu sestiva nejméné ze dvou vrstev
hydratovanych oxidui v krystalické a/nebo amorfni formé. Ve vnitini vrstvé jsou obsazeny oxidy
titaniCity, vysrazeny ze siranu titanylu, a hlinity, pochazejici z hlinitanu sodného. U titanovych
bélob se zvySenou odolnosti pak i oxidy zirkonitity a yttrity a/nebo hofe¢naty. Zakladni ochran-
nou vrstvu kolem &astic titanové béloby lze piipadné obohatit téz o oxid kiemidity jeho
vysrazenim z roztoku rozpustmého kiemicitanu, ¢imz se dale zvysi trvanlivost povrchové upravy a
odolnost viici ultrafialovému zéfeni. Ponékud se tim viak zhorii optické vlastnosti zejména lesk
natru. Vngjsi vrstva kolem &astic titanové béloby je vidy vytvofena vysraZenim oxidu hlinitého
na ochrannou vrstvu uvedenych oxidit z rozpustnych soli hliniku. Ta zlepSuje zejména lesk a dalii

optické charakteristiky tohoto pigmentu.

Titanova béloba podle vynilezu vynika vysokou odolnosti viiéi povétrnostnim vliviim, zejmeéna
viidi ultrafialovému zéfeni. Je to dano tim, Zze vytvoreny ochranny obal kolem Eastic titanové
béloby je kompaktni a mimofadné pevny. V disledku toho, 7e se pit srazeni jednotlivych Cinidel
udrzuje uzké rozmez pH, s vyhodou na konstantni hodnoté pH 8,5, dochaz k dokonalému pok-

Tyti Castic a zamezuje se i naslednému rozpousténi povrchové Gpravy a jejimu zpétnému vysrazeni
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mezi pigmentové &astice. Dokladem toho je pfedeviim nizka fotoaktivita a delsi trvanlivost natéri

pigmentovanych touto titanovou bélobou.
Dale popsané piiklady provedeni ilustruji, aviak nikterak neomezuji rozsah pfedmétu vynalezu.
Priklady provedeni

Priklad 1

Nejprve se, za piidavku 0,2 hmotn. % hexametafosfore¢nanu sodného (vztazeno na TiO,) pii-
pravi vodna suspenze pomletého kalcinatu titanové béloby o koncentraci 350 g TiO,/l. Suspenze
ma hodnotu pH 9,0. Potom se ptipravena suspenze vyhieje na 60 °C. Po dosaZeni uvedené teploty
se do reakéni smési zaéne pfidavat roztoku siranu titanylu. Jakmile pH reakéni smési dosahne hod-
notu 6,5, davkovani se pferusi a zane se pfidavat roztok kiemiitanu sodného tak dlouho, az pH
vystoupi na hodnotu 10,5. V tom okamzku se davkovani roztoku pierusi a opét se zadne davko-
vat roztok siranu titanylu az pH poklesne na 6,5. Toto stiidavé piidavani kyselé a zasadite slozky
se opakuje az do spotiebovani vypodteného mnozstvi kfemilitanu. Toho se pouZzije takové
mnozstvi, aby v koneéném produktu byl obsah SiO, 1,0 % hmotn.. Potom nésleduje prodleva 60
min. Zbylé mnoZstvi siranu titanylu se potom stfidavé vydavkuje s roztokem hlinitanu sodného.
Mnozstvi ¢inidla se voli tak, aby vysledny produkt obsahovat 1,0 % hmotn. TiO, pochazejiciho ze
siranu titanylu. Hodnota pH se stale udrzuje v mezich 6,5 az 10,5. Po spotfebovani roztoku siranu
titanylu se opét udéla prodleva 60 min. Dale se stfidavé davkuje roztok siranu hlinit¢ho s hlinita-
nem sodnym, pfi¢emz pH se stale udrzuje v udanych mezich. Mnozstvi hlinitanu sodného a siranu
hlinitého se voli takové, aby ve vysledném produktu pochazelo 2,0 % hmotn. ALO; z hlinitanu a
1,0 % hmotn. AlLO, ze siranu. Po vydavkovani viech ¢inidel se pH reak¢ni smési upravi na 6,5 a
udéla se 60 min. prodleva, aby se dokongily probihajici reakce. Poté se pfidavkem roztoku hy-
droxidu sodného pH zvyéina 7,0 aZ 7,4 a suspenze se necha je$té 120 min. stat. Povrchove upra-
vend titanova bé&loba se pak zfiltruje, dokonale promyje demineralizovanou vodou, vysusi a

pomele v pamim tryskovém mlynu.
Vyrobeny produkt obsahoval 0,983 % hmotn. SiO, a 2,98 % hmotn. A1,0;.

Priklad 2

Do pfipravené a vyhfaté suspenze podle piikladu 1 se zaéne davkovat siran titanylu. Soucasné
se viak davkuje roztok hlinitanu sodného tak, aby pH reakéni smési bylo stale 8,5. MnoZstvi siranu
titanylu se voli tak, aby vysledny produkt obsahoval 1,0 % hmotn. TiO, pochéazejictho ze siranu ti-
tanylu. Po vydavkovani siranu titanylu se ihned zaéne davkovat smés roztoki siranu zirkonicitého

a yttritého soudasné s roztokem hlinitanu sodného. Pfitom se pH stale udrzuje na 8,5. Voli se
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takové mnozstvi siranu zirkoniéitého a yttritého, aby ve vysledném produktu bylo obsazeno 0,4 %
hmotn. ZrO, a 0,02 % hmotn. Y,O,. Po vydavkovani vypo&teného mnozstvi vy3e uvedené smési
siranti se pH upravi na 6,5 aZ 7,0 a nasleduje 60 min. prodleva na dokon&eni probihajicich reakci.

Dale se do reak¢ni smési soudasné davkuje roztok hlinitanu sodného a siranu hlinitého, jichZ se
pouzje takové mnoZstvi, aby ve vysledném produktu pochazelo 2,0 % hmotn. ALO, z hlinitanu a

1,0 % hmotn. A1,0; ze siranu. Po vydavkovani viech ¢inidel se pH reakéni smési upravi na 6,5 a

ud€la se 60 min. prodleva pro dokonceni probihajicich reakci. Poté se piidavkem roztoku hydroxi- '
du sodného pH zvysi na 7,0 az 7,4 a suspenze se necha je$té 120 min. stat. Dalsi postup je shodny ) ’
s piikladem 1.

Vyrobeny produkt obsahoval 0,498 % hmotn. ZrO,, 2,97 % hmotn. A1,0, a 0,021 % hmotn.
Y,0,.

Priklad 3

Postupem popsanym v piikladu 2 se provede povrchova tiprava titanové béloby s tim rozdilem,
Ze siran yttrity se ve smési nahradi siranem hofeénatym v takovém mnoZstvi, aby obsah MgO v

kone¢ném produktu byl 0,2 °o hmom..

Ziskany produkt obsahoval 0,495 % hmotn. ZrO,, 2,90 % hmotn. Al,0; a 0,215 % hmotn.
MgO.

Priklad 4

Do pfipravené vyhraté suspenze podle piikladu 1 se za stilého intenzivntho michani zaéne
pfidavat roztok siranu titanylu. Jakmile pH reakéni smési doséhne 6,5, divkovani se prerusi a
zalne se piidavat roztok kiemicitanu sodného tak dlouho, az pH vystoupi na 10,5. V tom okamZ-
ku se ddvkovani kiemicitanu pferusi a opét se zaéne davkovat siran titanylu az pH poklesne na 6,5. -
Toto stfidavé pridavani kyselé a zasadité slozky se opakuje az do spotiebovani vypodteného
mnozstvi vodniho skla. Toho se pouZje takové mnoZstvi, aby v kone&ném produktu byl obsah -
Si0, 1,0 % hmotn.. Zbylé mnoZstvi siranu titanylu se potom stfidavé vydavkuje s roztokem hlini-
tanu sodného. Hodnota pH se stile udrzuje v mezich 6,5 az 10,5. Po spotiebovani roztoku siranu
titanylu se thned zacne davkovat smés roztokii siranu zirkoni¢itého a yttritého stiidavé s roztokem
hlinitanu sodného. Pfitom se pH stale udriuje v mezich 6,5 az 10,5. Voli se takové mnozstvi
siranii zirkonia a yttria, aby ve vysledném produktu bylo obsazeno 0,4 % hmotn. ZrO, a 0,02 %
hmotn. Y,0,. Po spotiebovani roztoku siranii se udéla prodleva 60 min. Dale se stfidavé davkuje

roztok siranu hlinitého s hlinitanem sodnym, pfiemz pH se stale udrzuje v udanych mezich.
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PouZije se takové mnozstvi émidel, aby ve vysledném produktu pochéizelo 2,0 % hmotn. ALO, z
hlinitanu a 1,0 % hmotn. A1,0, ze siranu. Dalsi postup je shodny s pfikladem 1.

Vyrobeny produkt obsahoval 0,494 % hmotn. ZrO,, 2,93 % hmotn. AL,O,, 0,017 % hmotn.
Y,0; 2 0,986 % hmotn. SiO,.

Priklad S

Pro srovnani byl piipraven vzorek titanové béloby anorganicky povrchové upraveny dosud
bézné pouzivanym postupem: Do pfipravené a vyhraté suspenze podle piikladu 1 se pfidalo takové
mnozstvi siranu titanylu, aby vysledny produkt obsahoval 1,0 % hmotn. TiO, pochazejiciho ze
siranu titanylu. Po vydavkovani siranu titanylu nasledovala prodleva 60 min.. Poté se do suspenze
pfipustil roztok kfemicitanu sodného. Toho se pouzlo takové mnozstvi, aby v kone¢ném produk-
tu byl obsah SiO, 1,0 % hmotn.. Potom opét nasledovala prodleva 60 min. Dale se do reakéni
smést davkoval roztok hlinitanu sodného, jehoZz se pouzilo takové mnoZstvi, aby ve vysledném
produktu z n€ho pochazelo 1,5 % hmotn. ALO,. Po 60 min. prodlevé se pfipustil roztok siranu hli-
nitého v takovém mnozstvi, ve vysledném produktu z ného pochazelo 1,5 % hmotn. ALO,. Po
vydavkovani vSech Cinidel a 60 min. prodlevé se pH reakéni smési upravilo pfidavkem roztoku hy-
droxidu sodného na 7,0 az 7,4 a suspenze se ponechala je§té 120 min. stat. Dalsi postup byl
shodny s piikladem 1.

Vyrobeny produkt obsahoval 0,992 % hmotn. SiO, a 3,09 % hmotn. AL,O,.

Priklad 6

Byly porovnany vlastnosti povrchové upravenych titanovych bélob podle piikladi 1 az 5 s
plivodni neupravenou titanovou bé&lobou. Jako srovnavaci kritéria zvy3ené odolnosti vitéi ptisobeni
ultrafialového zafeni a proti povétrmnostnim vliviim byla zvolena metoda méfeni fotoaktivity a me-

toda sledovani relativni Zivotnosti natér pfipravenych z porovnavanych pigmenti.

Fotoaktivitou se rozumi rozdil remisi tablet slisovaného pigmentu pfed a po ozifeni ultrafia-
lovym svétlem s vinovu délkou 405 nm. Remise byla méfena na zeleném filtru (520 nm). Relativni
Zivotnost natéru pripravenych z jednotlivych pigmentt a alkydového pojiva byla sledovana na
zafizeni Xenotest podle CSN 673070, pfi¢emz pro porovnani byla zvolena doba do tuplného

vykiidovani natéru v dusledku totalni degradace pojivového systému.




Vzorek Fotoaktivita Doba do vykfidovani

(hod.)

Neupraveny pigment 0,35 2378
Vzorek podle pr. 1 0,11 2819
Vzorek podle pr. 2 0,02 3281
Vzorek podle pr. 3 0,03 3250
Vzorek podle pr. 4 0 3429
Vzorek podle pr. 5 0,24 2630
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PATENTOVE NAROKY

1. Zplisob provedeni anorganické povrchové tpravy titanové béloby oxidy a/nebo smésnymi oxidy
zahmujici nasledujici kroky:

a) piipravu suspenze pomletého kalcinatu titanové béloby a iprava pH,

b) vyhrati suspenze,
. . ¢) davkovani ¢inidel,
{ d) upravu pH ( po skon&eni davkovani &inidel),

e) prodlevu,
' f) apravu pH,
g) filtraci a promyti povrchové upraveného pigmentu,
h) vytvizeni a stabilizaci povrchové upraveného pigmentu,
1) vytvizeni a stabilizaci povrchové struktury ¢astic pigmentu vystavenim teploté vy$§inez 150
°C.

vyznaceny tim, ze v kroku:

b) se suspenze ohfeje na teplotu 50 az 70 °C,

c) se soudasné nebo stiidavé davkuji roztoky zasaditych &nidel ze skupiny hlinitan sodny, kie-
miCitan sodny a roztoky kyselych ¢inidel ze skupiny siran titanylu, zirkonylu, siran zrkonidity,
a/nebo dusiCnan a/nebo chlorid a/nebo siran yttrity a/nebo siran hofeénaty tak, aby pH suspenze
po celou dobu davkovani nepiekroéilo rozmez pH 6,5 az 10,5, a s vyhodou bylo udriovén; na
konstantni hodnoté 8,5,

d) se po skonceni davkovani ¢inidel upravi pH suspenze na hodnotu 6,5 - 7,0.

2. Zpusob provedeni podle bodu 1 vyzaceny tim, Ze se v kroku c) jako kysela ¢inidla pouZiji roz-
. toky siranu titanylu a/nebo siranu hlinitého, jako zisadité &inidlo hlinitan sodny.
X ANy
1! 3. Zplisob provedeni podle bedu 2 vyznadeny tim, Ze se v kroku ¢) pouzije jako dalii zasadité &i-

nidlo kfemicitan sodny.

4. Zpiisob provedeni podle bedttl az 3 vyzaceny tim, ze se v kroku c¢) pouziji misto siranu ti-
tanylu nebo jako dalsi kyseld Cinidla siran zirkonylu a/nebo zirkonidity, rozpustna yttritd sil

a/nebo siran hofecnaty.

5. Zpusob provedeni podle bodu 2 az 4 vyznaleny tim, Ze se v kroku c) jako posledni Cinidla
pouZiji siran hlinity a hlinitan sodny.
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6. Zpisob provedeni podle bedw 2 aZ 5 vyznadeny tim, %e se v kroku c) na &asticich titanové

béloby vytvafeji nejméné dvé ochranné vrstvy.

AT Jd
7. Zpusob provedeni podle bodu 6 vyznadeny tim, e podkladova ochranna vrstva je tvofena oxi-
dem nebo smésnym oxidem titani¢itym a hlinitym, a/nebo zirkoniditym a/nebo yttritym a/nebo
horeénatym.
ALy

8. Zpusob provedeni podle bodu 6 vyzmaleny tim, Ze vnéj$i ochranna vrstva je vyhradn& tvofena
hydratovanym oxidem hlinitym v krystalické a/nebo amorfni formé.
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