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CZ 19598 U1

Priikovy pigment pro vodou feditelné nitérové hmoty na bazi titanové béloby se zvy§enou
dispergovatelnosti

Oblast techniky

Technicke fedeni se tyka pradkového pigmentu pro vodou Feditelné natdrové hmoty na bazi tita-
nové béloby TiO, (déle jen titanova béloba) se zvySenou dispergovatelnosti vlivem zvy$ené hyd-
rofilizace povrchu praskovych &astic.

Oblast techniky

V prumyslu ndtérovych hmot v poslednich letech pfevaZuje tendence k vyrobé vodou feditelnych
nat&rovych hmot, zejména z ekologickych diivodi. K tomu udelu je nutné vytvokit pigmenty,
které maji vysoky stuperi dispergovatelnosti v pojivu. Titanova b&loba v krystalickych modifika-
cich anatasu a rutilu ma primémou velikost nejmensich dosaZitelnych &astic nad 20 nm a je
béZné€ vyuZivina v mnoha priimyslovych aplikacich. Dispergovatelnost latky v pojivu tzce sou-
visi s jeji smacivosti, hydrofilitou povrchové vrstvy &astic. Superhydrofilni povrch, charakterizo-
vany témet nulovym dhlem smaceni viiéi vodé, je vyuzivan napfiklad pro vytvofeni tenkych na-
nostrukturovanych vrstev TiO; na sklech k dosaZeni samogistici schopnosti povrchu. Superhyd-
rofilita je indukovand UV zafenim a je principidlné generovand vakanci povrchového kysliku,
ktery miZe byt saturovin OH skupinami prostfednictvim molekularni nebo disociativni adsorbce
atmosférické vody. Bez UV zéfeni viak efektu neni dosaZeno.

RovnéZ je znamo vyuZiti vrstvy nanoéastic TiO, na povrchu anorganického pigmentu, oviem
vyuZiti samogistici schopnosti vlivem superhydrofility je opét zavislé na UV nebo viditelné d4sti
svételného zéfeni, jde tedy opét pouze o fotokatalyticky aktivni pigment.

Byla rovnéZ publikovina moZnost pfipravy sol-gelovych vrstev na bazi systému nano&astic SiO,-
TiO,, které vykazuji pfirozenou superhydrofilitu bez nutnosti ozafenf UV svétlem, oviem stabi-
lita takové vrstvy byla bez regenerace UV zdfenim pouze nékolik tydna.

Ke zlepieni dispergovatelnosti anorganickych pigmenti se pouZiva tprava pomletého pigmentu
vhodnou organickou sloudeninou, oviem pouZiti organickych latek nedosahuje dostateény efekt
a je nevyhodné z hlediska ekologického.

Aplikace pfirozené superhydrofility u praskovych pigment nebyla dosud realizovana, pFestoZe
Je velmi Zidouci z hlediska dosaZeni vysokého stupné dispergovatelnosti pigmentu v pojivu,
eventuelné podpofeni samodistici schopnosti aplikované vrstvy natéru.

Ukolem technického feSeni je vytvotit vhodnou alternativu znamym metodam zvySovani hydro-
fility, ovdem vyuZitelnou pro vodou feditelné naté€rové hmoty, pfi soudasném odstranéni alespoil
nékterych nevyhod znamych fefeni.

Podstata technického feeni

Uvedeny kol fesi pigment pro vodou feditelné natérové hmoty na bazi titanové béloby se zvy-
Senou dispergovatelnosti vlivem zvySené hydrofilizace povrchu pragkovych &astic, jeho pod-
stata podle technického fedeni spodiva v tom, Ze &astice jsou pokryty nanoheterostrukturovanou
vrstvou nanoheterosolu ze skupiny Zn,Ti,0, , 8i,Zn,Ti,0nR, , Zn,8i,0.R, a T1,8i,0,Rp .

. Vyhodou a vy38im tinkem pigmentu podle technického feSeni je dosaZeni vysokého stupné

smadivosti Castic za béZnych podminek, ¢imZ se zlepdi dispergovatelnost pradkovych pigment:
na bézi titanové béloby ve vyrobé vodorozpustnych néatérovych nebo fasiadnich hmot. Dalsim
i¢inkem je zlepdeni samodisticich schopnosti natéri a fasad.
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Piiklady provedeni technického fefeni

PHklady provedeni pigmentt budou v nisledujicim popsany véetné struéné uvedeného zpiisobu
vyroby, vetné zpiisobu vyroby nanoheterosolu, pfestoZe zpusob vyroby neni pfedmétem
ochrany. Je viak nutny pro demonstraci proveditelnosti technického fesend,

V prvni f4zi je nutné pHpravit nancheterosol, kterfm ge nésledn® modifilmie prafkova titanova
béloba.

a) Ptiprava nanoheterosoli Zn,Ti,0; a 8i,Zn, Ti,0nR,

Ve sklenéné batice se nejdfive pfipravi alkoholicky roztok (methanol, ethanol nebo propanol)
obsahujici prekurzor titanu TiOCl;, TiOSQ4 nebo Ti(OR), (molamni koncentrace od 0,01 M do
3 M) ve kterém se posléze rozpousti sil zinku (octan, chlorid, siran nebo dusi¢nan) v rozmezi
teplot od 10 °C do 150 °C po dobu od 5 minut do 20 hodin. Atomovy pomér Ti/Zn = 0,5 aZ 2.
Ptitomn doch4zi ke kondenzaci heterosoll. RovnéZ lze vy$e popsanou kondenzaci heterosohi pro-
vést za pHtomnosti organosilani typu Si(OR); a X(CH,);Si(OR); (X: epoxid, amin, chlorid, an-
hydrid; OR: metoxid, etoxid, propoxid). Takto pfipravené heterosoly, které jsou po ochlazeni
homogenni a opticky transparentni, jsou dodatedné& zbaveny prachu a jinych neéistot mikrofiltra-
ci.

b) Priprava nanoheterosoli Zn,Si,OxR, a Ti,SiyORn

Ve sklenéné barice se nejdfive pfipravi alkoholicky roztok (methanol, ethanol nebo propanol)
obsahujici 0,01-3M organosilanového prekurzoru typu Si(OR); nebo X(CH,);Si(OR); (X: epo-
xid, amin, chlorid, anhydrid; OR: metoxid, etoxid, propoxid). Do tohoto roztoku se pfidévé ka-
palny roztok TiOCl,, TiOSO4 nebo Ti(OR), (molérni koncentrace od 0,01 M do 3 M) v rozmezi
teplot od 0 °C do 150 °C po dobu od 5 minut do 20 hodin, pfitem2 dochézi ke kondenzaci hete-
rostruktur. Atomovy pomér Ti/Si = 0, 1 aZ 50. Rovn&% lze ptiddvat do roztoku organosilanil sil
zinku (octan, chlorid, siran nebo dusinan). Atomovy pomér Si/Zn = 0,5 aZ 20. Takto pfipravené
heterosoly, které jsou po ochlazeni homogenni a opticky transparentni, jsou dodatefn& zbaveny
prachu a jinych nedistot mikrofiltraci.

¢) Modifikace praskové titanové b&loby vyie uvedenymi heterosoly

Ve sklenéné batice se p¥ipravi v¥$e zminény alkoholicky heterosol, do kterého se piisypéva pras-
kovy pigment TiO,. Takto pfipravena suspenze se homogenizuje michanim (p¥{padné v ultrazvu-
kové 14zni) a nasledovné odpafuje pii teplot& bodu varu rozpoustédla od 60 °C do 120 °C (pfi-
padng za sniZeného tlaku). Vznikly modifikovany prasek se homogenizuje mletim nebo tfenim.

d) Kontrolované spékéni

Proces kontrolovanéhe spékani je poslednim krokem, probih4 v konvek&ni peci ve vzdulné
atmosféfe po dobu od 2 do 20 hodin pfi rizné nastavenych rychlostech ohfevu. Po skongeni spé-
kani jsou ziskané praskové formulace uchovany v uzavienych nadobach.

Nasledng je uvedeno nékolik konkrétnich piikladii provedeni, v&etn& pfikladu vytvofeni nano-
heterosolu.

Ptiklad 1
Vytvofeni nanoheterosolu:

Ve 100ml bance bylo do 20ml ethanolu o koncentraci >99,8 % za stalého michani postupné pfi-
dano 10 ml titan tetrdbutoxidu Ti(OCH,CH;CH;CH,)y 297 % (dale TBT) a 3,86 g dihydrétu zink
acetdtu Zn(CH;CO0)2*2H,0 299 % (dile ZAH). V magneticky michaném topném hnizd& byla
takto pfipravens zakalena suspenze refluxovéna. Po nékolika minutich doslo ke zreagovani ZAH
s TBT a systém se vyZefil a vzipéti doslo k opétovnému zakaleni. Po 6 hodinach refluxovani se
stal sol transparentnim a byl déle refluxovan. Po 19 aZ 20 hodinach refluxovani zbstal sol trans-
parentnim i po ochlazeni na laboratomi teplotu. Takto ptipraveny sol byl pfefiltrovan teflonovym
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filtrem s péry 200 nm. Filtrace byla provadéna z diivodu odstranéni prachu a vétSich struktur,
které mohou piisobit jako agrega¢ni zarodky pfi skladovani.

Priklad 2

Pfi modifikaci bylo do odmémé bariky nalito 50 ml EtOH, pfidano 6 ml heterosolu pfipraveného
podle piikladu 1 a za stalého michani bylo nasypéano 5 g praskového pigmentu titanové béloby
TiO,. Takto pripraveny vzorek byl ponechdn 5 minut v ultrazvukové 14zni a stale michin. Ho-
mogenizovana suspenze TiO; byla odpafena do pragku na rotaéni odparce. Teplota lazné na ro-
taéni odparce byla nastavena na 80 °C, rychlost ota¥eni byla nastavena ~7 ot./min. Podtlak v
rotaéni odparce byl udrZovén tak, aby byla zajisténa maximalni rychlost odpafovani. Jakmile
bylo dosaZeno 50 mPa, byl nastaven podtlak na 30 mPa a ponechéno odpafovani na této hodnoté
podtiaku 3h. Vzorek byl po tfech hodinach presypan do tfeci misky, kde byl po dobu 5 minut
homogenizovan.

PFiklad 3

500 ml absolutniho etanolu se smisi se 125 g TiO, a disperguje v ultrazvukové 14zni po dobu
20 minut. Do smési se pfida 200 ml nanoheterosolu pFipraveného podle ptikladu 1 a disperguje
daldich 20 minut ultrazvukem. Smés se poté pfevede do baiiky a odpafi do sucha ve vakuové
odparce. Vysledny produkt se kalcinuje na teplotu 350 °C, a to tak, Ze nahfev bude s nab&hovou
rampou 2 hodiny na poZadovanou teplotu a 2 hodiny setrvani na poZadované teploté. Ziskany
produkt se semeie na mlynku po dobu 10 minut/300 otadek.

Ptiklad 4

500 ml absolutniho etanolu se smisi se 125 g TiO; a disperguje v ultrazvukové 14zni po dobu
20 minut. Do smési se pfid4 200 ml nanoheterosolu p¥ipraveného podle pfikladu 1 a disperguje
dalich 20 minut ultrazvukem. Nésleduje Gprava pH roztokem hydroxidu sodného v metanolu na
hodnoty mezi 5 aZ 7, filtrace na Biichnerové nélevce a promyti etanolem. Vysledny produkt se
kalcinuje na teplotu 350 °C, a to tak, Ze ndhfev na potfebnou teplotu bude 2 hodiny a 2 hodiny
ponechdni na teploté 350 °C. Ziskany produkt se semele na mlynku po dobu 10 minut/300 ot4-
cek.

Primyslova vyuZitelnost

Pigment podle technického feSeni lze primyslové vyrdb&t a vyuZivat zejména jako zakladni
sloZku pro natérové nebo fasiddni hmoty.

NAROKY NA OCHRANU

1.  Pigment pro vodou feditelné natérové hmoty na bazi titanové béloby se zvySenou dispergo-
vatelnosti vlivem zvySené hydrofilizace povrchu pra¥kovych &astic, vyzmadujici se
tim, Zc Castice jsou pokryty nanoheterostrukturovanou vrstvou nanoheterosolu ze skupiny
Zn,Ti,0;, 8i,Zn,Ti;OnR,, Zn,8i,0,R, a Ti,Si,0,Ry .
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