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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung von ultrafeinem Titandioxid oder
Titandioxid im Nanogrdf3enbereich, Teile des Verfah-
rens und das Produkt des Verfahrens. Insbesondere
betrifft die vorliegende Erfindung die Verarbeitung
wassriger Titanldsungen zu ultrafeinem Titandioxid.
Das Verfahren beinhaltet eine neue Kombination von
Verarbeitungsschritten, um auf wirtschaftliche Weise
ein ultrafeines Titandioxid von hoher Qualitat herzu-
stellen.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Titandioxid (TiO,) zur Verwendung als Pig-
ment kann in jeder der zwei vorherrschenden For-
men, Anatas oder Rutil, vorhanden sein und wird in
Farben, Papier, Kunststoffen, Keramiken, Tinten usw.
verwendet. Titandioxid, das als Pigment verwendet
wird, weist im allgemeinen eine mittlere Teilchengro-
Re von 150 bis 250 Nanometer auf und wird im Han-
del als das flihrende weiRe Pigment betrachtet. Es
hat einen auflergewohnlich hohen Brechungsindex,
vernachlassigbare Farbe und ist ziemlich inert. Titan-
dioxid mit einer kleineren mittleren TeilchengroRe,
z.B. im mittleren TeilchengréRenbereich von 10 bis
100 Nanometern, wird kommerziell in Kosmetika und
personlichen Pflegeprodukten, Kunststoffen, Ober-
flachenbeschichtungen, selbstreinigenden Oberfla-
chen und photovoltaischen Anwendungen einge-
setzt. Dieses Titandioxid wird als ultrafeines Titandio-
xid oder als Titandioxid im Nanogréenbereich be-
zeichnet.

[0003] Es gibt mehrere Verfahren zur Herstellung
von ultrafeinem Titandioxid, einige davon in kommer-
zieller Verwendung und einige in der Entwicklung. Ei-
nige verwenden wasserfreies Titantetrachlorid als
Grundlage und verbrennen es in einer Sauer-
stoff-Wasserstoff-Flamme oder in einem Plasmabo-
gen.

[0004] GB-481,892 beschreibt ein Verfahren zur
Herstellung von Titandioxid mit kristalliner Rutinstruk-
tur, umfassend das Hydrolysieren einer wassrigen
Lésung von Titantetrachlorid und Calcinieren des
Niederschlages, worin die hydrolytische Ausfallung in
Gegenwart von negativen, zweiwertigen lonen ver-
anlasst wird, die sich von einer Substanz ableiten, die
der Lésung in einem Anteil von nicht mehr als 0 bis 1
mol pro mol des Titans bezogen auf das Titandioxid,
das in der Hydrolyselésung vorhanden ist, zugefigt
wird, und worin die hydrolytische Ausfallung in der
Abwesenheit von zugefigten, unléslichem Material,
das in der Lésung verteilt sein kann, durchgefuhrt
wird.

[0005] Ein anderes Verfahren verwendet eine Tita-
nylsulfatiésung als Grundlage. In diesem Verfahren
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wird das Titandioxid aus der Grundlage in einer kon-
trollierten Weise ausgefallt, gefolgt von aufeinander
folgenden Calcinierungsschritten und einer intensi-
ven Dampfmikronisierung, um Agglomerate, die sich
wahrend des Calcinierungsschrittes bilden, aufzubre-
chen.

[0006] Beide Arten von Verfahren leiden jedoch un-
ter einem Mangel an Kontrolle uber die Teilchengro-
Renverteilung des Produktes sowie der Produktmine-
ralogie. In anderen Worten, obwohl die mittlere Teil-
chengréRe des Titandioxids zwischen 10 bis 100 Na-
nometern liegen kann, kann die TeilchengréRenver-
teilung sehr stark variieren. Weiterhin verursacht das
Titanylsulfatverfahren eine Anatasform, worin die
wasserfreie Chloroxidation eine Rutil-kristallgraphi-
sche Modifikation hervorbringt. Daher besteht Bedarf
fur ein Verfahren, um auf wirtschaftliche Weise ultra-
feines Titandioxid mit einer engen PartikelgréRenver-
teilung und einer bestimmten kristallgraphischen Mo-
difikation, Gber eine leicht kontrollierbare, mit niedri-
gen Kosten verbundene, umweltmafig verninftigen
Route herzustellen.

Zusammenfassung der Erfindung

[0007] Die vorliegende Erfindung stellt ein wirt-
schaftliches, hydrometallurgisches Verfahren zur
Herstellung von ultrafeinem TiO, aus wéssrigen Ti-
tanchlorididsungen zur Verfligung. Die Lésungen
kénnen aus mehreren Quellen abgeleitet werden,
sind aber praktischer Weise aus Mineralerzen und
insbesondere limeniterz oder einem limenitmineral-
konzentrat abgeleitet. Die Verarbeitung zur Herstel-
lung der Lésungen kann beispielsweise ein Auslau-
gungs- oder Aufldsungsverfahren sein, gefolgt von
mehreren Mdglichkeiten fur die Ldsungsaufreini-
gung. Die Losung kénnte auch mittels Hydration von
wasserfreiem Titantetrachlorid hergestellt werden.
Die Lésung kann auch aus dem in US 6,375,923 be-
schriebenen Verfahren abgeleitet werden.

[0008] Die wassrige Titanchloridlésung umfasst im
allgemeinen Wasser, Salzsaure, Titanoxychloride
und Titanchloride. Die Lésungen kénnen in der Zu-
sammensetzung im Hinblick auf den Salzsduregehalt
und den Titangehalt stark variieren.

[0009] Geringere Mengen eines beliebigen chemi-
schen Kontrollmittels kénnen in die Ldsung einge-
fuhrt werden. Die Lésung wird weiterhin in einen Ti-
tanoxidfeststoff in einem Verfahren umgewandelt,
welches die gesamte, kontrollierte Verdampfung der
Lésung und die Bildung eines diinnen Filmes aus Ti-
tandioxid beinhaltet. Dieses Verfahren wird oberhalb
des Siedepunktes der Loésung und unterhalb der
Temperatur, wo ein signifikantes Kristallwachstum
einsetzt, durchgefiihrt. Das Wasser und die Salzsau-
re werden verdampft und die Salzsaure kann zurick-
gewonnen werden.
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[0010] Das Titanoxid wird als nachstes bei einer er-
héhten Temperatur calciniert, um eine Kristallisation
in Gang zu setzen und zu kontrollieren. Die Konzen-
tration und die Art des chemischen Kontrollmittels so-
wie die Calcinierungsbedingungen bestimmen die
gewunschte Kristallform und KristallgréRe des ultra-
feinen Titandioxids.

[0011] Auf die Calcinierung folgend wird das Titan-
dioxid gemahlen oder dispergiert, um das endglltige
Titandioxid im Nanogroéfienbereich oder ultrafeine Ti-
tandioxid mit einer engen PartikelgroRenverteilung
zu ergeben.

[0012] Die Vorteile des erfindungsgemafRen Verfah-
rens beinhalten ultrafeines Titandioxid von extrem
hoher Qualitat aufgrund der engen TeilchengréRRen-
verteilung und leicht kontrollierbarer physikalischer
und chemischer Eigenschaften und ein Herstellungs-
verfahren zu niedrigen Kosten.

[0013] Die vorliegende Erfindung stellt daher ein
Verfahren zur Herstellung von Titandioxid im Nano-
gréRenbereich gemal Anspruch 1 zur Verfligung.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0014] Fig. 1 ist ein Flussdiagramm des allgemei-
nen Aspekts des Verfahrens gemaf der vorliegenden
Erfindung.

[0015] Fig. 2 ist ein Flussdiagramm einer Ausfuh-
rungsform des erfindungsgemafen Verfahrens, bein-
haltend Vakuumverdampfung und das Recycling der
Gase.

[0016] Fig. 3 ist eine Rasterelektronenaufnahme ei-
nes spharischen Teilchens von nicht gemahlenem Ti-
tandioxid im NanogréRenbereich, hergestellt geman
dem erfindungsgemaen Verfahren, welche
70000-fach vergroRert ist. Eine Menge von 0,16%
Phosphorsdure wurde der Ldsung als chemische
Kontrolle zugefigt.

[0017] Fig. 4 ist eine Rasterelektronenaufnahme,
die einen Querschnitt einer Hille des Materials, das
in Fig. 3 dargestellt ist, zeigt. Sie ist 140000-fach ver-
gréRert.

[0018] Fig. 5 ist eine Rasterelektronenmikroaufnah-
me eines nicht gemahlenen Titandioxids, hergestellt
gemal des erfindungsgemalen Verfahrens und wel-
ches 100000-fach vergroRert ist. Eine Menge von
0,32% Phosphorsaure wurde als chemische Kontrol-
le zugeflgt.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0019] Die vorliegende Erfindung ist ein hydrometal-
lurgisches Verfahren zur Herstellung von ultrafeinem

oder "nano-groflem” TiO, aus einer wassrigen Titan-
chloridlésung. Solche Lésungen kdénnen aus beliebi-
gen Quellen, beinhaltend wasserfreies Titanchlorid,
erhalten werden, werden aber bevorzugt aus der Ver-
arbeitung von titanhaltigen Erzen unter Verwendung
von Salzsaure erhalten. Unter Bezugnahme auf
Fig. 1 wird das allgemeine erfindungsgemafie Ver-
fahren gezeigt.

Titanchloridlésungen

[0020] Die wassrige Titanchloridlésung umfasst
Wasser, Salzsaure, Titanoxychloride und Titanchlori-
de. Die Zusammensetzung der Losung kann stark im
Hinblick auf den Salzsauregehalt und den Titangehalt
variieren. Beispielsweise kann der Gehalt der Zuga-
belésung von ungefahr 3 Gew.-% Salzsaure bis zu ei-
nem so hohen Anteil wie 40 Gew.-% HCI variieren
und der Titangehalt kann von so niedrig wie 30 g Ti-
tan pro Liter bis so hoch wie 200 g Titan pro Liter va-
riieren.

[0021] Die Quelle der Titanchloridlésung kann aus
jedem bekannten Verfahren stammen, in welchem
Chlorid wahrend der Verarbeitung von titanhaltigem
Material verwendet wird. Beispielsweise kann die Ti-
tanchloridlésung aus der Verarbeitung von titanhalti-
gen Erzen unter Verwendung von Salzsaure abgelei-
tet werden. Die L6ésung kann ebenso durch die Hy-
dratisierung von wasserfreiem TiCl, hergestellt wer-
den. Zusatzlich kann die Quelle des Titanchlorids
eine solche sein, wie sie in US 6,375,923 und US
6,440,383 beschrieben ist.

[0022] Geringe Mengen von chemischen Kontroll-
mitteln kénnen in die Titanchloridlésung eingefiihrt
werden, um die physikalischen und mineralogischen
Eigenschaften des festen Titandioxidprodukts zu
kontrollieren, das aus der Umwandlung der Lésun-
gen resultiert. Diese chemischen Kontroll- und Keim-
mittel kénnen, sind aber nicht darauf beschrankt, die
Chloridsalze von Natrium, Kalium, Aluminium, Zinn
und Zink sein. Carbonate, Fluoride, Sulfate und wei-
tere geeignete Salze der vorstehend erwahnten Ele-
mente kdnnen verwendet werden. Zusatzlich kdnnen
Phosphorsaure und Phosphatsalze der vorstehend
erwahnten Elemente oder eines Metalls verwendet
werden. AuRerdem kann das chemische Kontrollmit-
tel ausgewahlt werden aus einer Anzahl von organi-
schen Zusatzstoffen, die allein oder in Verbindung mit
en oben beschriebenen chemischen Kontrolimitteln
verwendet werden. Die organische Zusatzstoffe bein-
halten, sind aber nicht darauf beschrankt: organische
Sauren wie Oxasaure, Citronensaure, Stearinsaure
usw.; Salze von diesen organischen Sauren und an-
organische Verbindungen; weitere organische Zu-
satzstoffe, wie Polyacrylate, Glykole, Siloxane und
ihre Verbindungen.
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Vakuumverdampfung

[0023] Vor oder nach der Zugabe der chemischen
Kontroll- und Keimmittel kénnen die Titanchlorid-Zu-
gabelésungen des Verfahrens wahlweise im Hinblick
auf den Titangehalt mittels jedem von mehreren Ver-
fahren aufkonzentriert werden. Ein bevorzugtes Ver-
fahren ist durch Vakuumverdampfung, wie in Fig. 2
dargestellt. Die Losungen koénnen unter Bedingun-
gen vakuumverdampft werden, bei denen die Bildung
von Titandioxid vermieden wird, wahrend Uberschis-
siges Wasser und HCI als Dampfe entfernt werden.

Hydrolyse

[0024] Die Titanchloridlésungen, die die chemi-
schen Kontrollmittel enthalten, werden in einem Ver-
fahren in einen Titanoxidfeststoff Gberfihrt, beinhal-
tend die Gesamtverdampfung der L6sung und die Bil-
dung eines dunnen Films aus Titandioxid. Dieses
Verfahren wird bei einer Temperatur oberhalb des
Siedepunktes der Lésung und unterhalb der Tempe-
ratur, bei der eine signifikante Kristallisation einsetzt,
durchgefihrt. Das Verfahren wird aulerdem bei einer
Temperatur oberhalb des Siedepunkts der Lésung
und unterhalb der Calcinierungstemperatur des Pro-
duktes durchgefuhrt. Die Hydrolyse verdampft suk-
zessive Teile der Lésung, hydrolysiert das Titan in der
Lésung, um Titandioxid zu bilden, und verdampft den
Rest der Losung. Wasser und Salzsauregas werden
verdampft und die Salzsaure kann mittels jeden be-
kannten Prozesses zuriickgewonnen werden.

[0025] Die Verdampfung, Hydrolyse und das Trock-
nen werden in einer Art und Weise durchgefiihrt, um
die physikalische Form des Oxidproduktes zu kon-
trollieren. Bevorzugt wird die Hydrolyse mittels Spri-
hen der LOsung erreicht, wahrend die Losung bei ei-
ner Temperatur im Bereich von 120°C bis 350°C, am
meisten bevorzugt im Bereich von 200°C bis 250°C,
erhitzt wird. Dieser Prozess wird Spriuh-Hydrolyse
genannt. Spriih-Hydrolyse kann in einem Sprihtrock-
ner bewirkt werden.

[0026] Durch Kontrolle der Verfahrensparameter,
beinhaltend Temperatur und chemische Zusammen-
setzung der Zugbelésungen flr die Spriih-Hydrolyse-
operation, kdnnen die resultierenden physikalischen
und chemischen Eigenschaften des festen Titanpro-
duktes zuverlassig innerhalb eines relativ engen Be-
reiches kontrolliert werden. Beispielsweise wird das
Titanoxid, das aus der Sprih-Hydrolyse in einem
Sprihtrockner resultiert, aus hohlen, dinnfilmigen
Kugeln oder Teilen von Kugeln bestehen. Die Abmes-
sungen der Kugeln kénnen Uber einen weiten Be-
reich variieren, von weniger als 1 ym bis 100 ym oder
mehr im Durchmesser und einer Schalendicke im Be-
reich von 30 Nanometer bis 1000 Nanometer oder
mehr.
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[0027] Die Struktur der Schale besteht aus einem
amorphen, hydrierten, polymeren Titanoxid, das rest-
liches Chlorid enthalt. Ohne an eine bestimmte The-
orie gebunden zu sein, wird angenommen, dass die
Spruh-Hydrolyse unter den gegebenen Bedingungen
Kugeln bestehend aus einem dinnen Film eines
amorphen Feststoffes ergibt, die leicht in nano-gro-
Res Rutil, nano-grofes Anatas-Titandioxid oder Mi-
schungen daraus Uberflihrt werden kénnen, abhan-
gig von den Arten der chemischen Kontrolimittel, die
in die Titanchloridzugabelésungen eingefiihrt werden
und von den physikalischen Parametern, die in der
Spruh-Hydrolyseoperation ~ verwendet  werden.
Spruh-Hydrolyse hat aufierdem den Vorteil der direk-
ten Verarbeitung der L6sung, so dass die Bildung des
Titandioxids und die Verdampfung von Wasser und
Salzsaure gleichzeitig erreicht wird.

Calcinierung

[0028] Das Titanoxidprodukt, das aus der
Spruh-Hydrolyseoperation resultiert, wird bei einer
Temperatur und einer Zeitlange calciniert, die ausrei-
chen, um das amorphe Oxid in ein Titandioxid der ge-
wulinschten Kristallstruktur zu Gberflhren, d.h. ultra-
feines Titandioxid. Die Temperatur ist niedrig genug
und die Zeit ist ausreichend kurz, um exzessives
Kristallwachstum zu limitieren. Calcinierungs-Tempe-
raturen kénnen sich zwischen 450°C bis tber 1100°C
bewegen. Bevorzugt wird die Calcinierung bei Tem-
peraturen im Bereich von 600°C bis 900°C durchge-
fuhrt. Die Zeitdauer der Calcinierung variiert eben-
falls Uber einen weiten Bereich, von ungefahr 20 min
bis zu einem Zeitraum von bis zu 80 Stunden. Bevor-
zugt liegt die Calcinierungszeit in dem Bereich von
ungefahr 30 min bis ungeféhr 8 Stunden. Niedrigere
Temperaturen erfordern langere Calcinierungszeiten.
Das Produkt der Calcinierung ist ein diinner Film, der
eine Struktur aus einzelnen Einheiten aufweist, die
mittels Mahlen in Teilchen der gewiinschten mittleren
GroRe und Teilchenverteilung gebrochen werden
kénnen.

[0029] Wahrend der Calcinierung wird das restliche
Chlorid in der amorphen Oxidzugabe als HCI-Gas
ausgestolRen, welches zuriickgewonnen werden
kann.

[0030] Zusatzlich und wahlweise kdénnen chemi-
sche Kontrollmittel dem amorphen Oxid kurz vor der
Calcinierung zugeflugt werden, um die Umwandlung
des Oxids in die gewlinschte Kristallstruktur zu for-
dern und zu kontrollieren, sowie weitere physikali-
sche Eigenschaften wie die KristallgroRe und die
Mahlbarkeit. Diese chemischen Kontrolimittel kénnen
die Chloridsalze von Natrium, Kalium, Aluminium,
Zinn und Zink sein, sind aber nicht darauf beschrankt.
Carbonat, Fluorid, Sulfat und weitere geeignete Sal-
ze der vorstehend erwahnten Elemente kénnen ver-
wendet werden. Zusatzlich kénnen Phosphorsaure
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und Phosphatsalze der vorstehend erwahnten Ele-
mente oder eines Metalls verwendet werden.

[0031] Alternativ kbnnen Phosphorsdure und Phos-
phatsalze der vorstehenden Elemente oder eines
Metalls verwendet werden. AuRerdem kann das che-
mische Kontrolimittel ausgewahlt werden aus einer
Anzahl von organischen Zusatzstoffen, die alleine
oder in Verbindung mit den oben beschriebenen che-
mischen Kontrollmitteln verwendet werden kénnen.
Die organischen Zusatzstoffe beinhalten, sind aber
nicht darauf beschrankt: organische Sauren wie
Oxalséaure, Citronensaure, Stearinsaure etc.; Salze
von diesen organischen Sauren und anorganische
Verbindungen; andere organische Zusatzstoffe, wie
Polyacrylate, Glykole, Siloxane und ihre Verbindun-
gen.

Mahlen und Endbearbeitung

[0032] Nach dem Calcinieren besteht das Titandio-
xid aus mehr als 99,5 % von entweder ultrafeinem
("nano-grolkem") Anatas oder ultrafeinem ("na-
no-grolem") Rutil, abhangig von den Bedingungen
und chemischen Kontrollmitteln, die in der Sprih-Hy-
drolyse und dem Calcinieren verwendet wurden.
Nach der Calcinierung wird das Titandioxid gemahlen
und dispergiert, um den diinnen Film in einzelne Teil-
chen zu brechen. Endbearbeitungsschritte kénnen
nach Bedarf zugefligt werden.

[0033] Die folgenden Beispiele illustrieren die vorlie-
gende Erfindung, aber schranken sie nicht ein. So-
weit nicht anderweitig bezeichnet, sind alle Teile und
Prozente auf das Gewicht bezogen.

Beispiel 1

[0034] Es wurde eine Lésung, enthaltend 30 g/l Ti
und 210 g/l Cl, gemal dem Verfahrens beschrieben
in US Patentanmeldung S.N. 60/141,114 hergestellit.
Phosphorsaure wurde in einer Menge entsprechend
0,08 Gew.-% der Menge an Losung zugefiigt. Die L6-
sung wurde in einen Sprihtrockner gegeben, der aus
einer Reaktionskammer bestand, gefolgt von Ta-
schenfiltern und einem HCI-Absorptionssystem. Die
Lésung wurde mit einer Rate von 2,25 I/min durch
eine atomisierende Scheibe injiziert. Gase aus der
Verbrennung von naturlichem Gas, das mit Luft bei
550°C verdunnt wurde, wurden ebenfalls um die
Scheibe herum injiziert. Die Austrittstemperatur be-
trug 250°C und die gesamte Gasflussrate war unge-
fahr 800 scfm. Die austretenden Reaktorgase wur-
den durch einen Taschenfilter geschickt, um das TiO,
Produkt zu sammeln. Das gewonnene Produkt wurde
weiterhin bei 920°C fir eine Stunde calciniert.

[0035] Rasterelektronenaufnahmen des Produktes
nach dem Calcinieren zeigen Kugeln mit einer ele-
mentaren TeilchengréRe in der Groflenordnung von
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50 Nanometern und einer Filmdicke in der Grofen-
ordnung von 1000 Nanometern.

Beispiel 2

[0036] Es wurde eine Lésung, enthaltend 30 g/l Ti
und 136 g/l Cl mittels Auflésen von wasserfreiem,
flussigem TiCl, in 3 M HCI und weiterem Verdlnnen
mit Wasser hergestellt, um die gewlinschte Titankon-
zentration zu erhalten. Phosphorsaure wurde in einer
Menge entsprechend 0,16% des Gewichtes der L6-
sung zugegeben. Die LOsung wurde in einen
Spruhtrockner unter denselben Bedingungen, wie in
Beispiel 1 erwahnt, gegeben. Das Produkt, das in
den Taschenfiltern gewonnen wurde, wurde bei
800°C fur 6 Stunden calciniert.

[0037] Fig.3 ist eine Rasterelektronenaufnahme
des calcinierten Produktes, die 70000-fach vergro-
Rert wurde. Der Durchmesser der gezeigten Teilchen
ist ungefahr 1,2 um. Fig. 4 ist eine Rasterelektronen-
aufnahme desselben Produktes, welche die Kante ei-
ner Schale zeigt.

[0038] Die Schalendicke ist ungefahr 350 nm und
elementare Teilchen haben eine GréRRe von ungefahr
40 nm. Das Produkt wird anschlieBend gemahlen,
um die einzelnen Teilchen freizusetzen. Das gemah-
lene Produkt hat eine spezifische Oberflache, ge-
messen mittels der BET-Methode, von 33 m?/g.

Beispiel 3

[0039] In derselben Ldsung, wie sie in Beispiel 2
verwendet wurde, wurde Phosphorsaure in einer
Menge entsprechend 0,32 Gew.-% der Lésung zuge-
geben. Die Lésung wurde in einen Sprihtrockner ge-
geben und das Produkt wurde unter denselben Be-
dingungen wie in Beispiel 1 calciniert.

[0040] Fig.5 ist eine Rasterelektronenaufnahme,
100000-fach vergréRert, einer Sektion der Schale
nach dem Calcinieren. Einzelne Teilchen sind unge-
fahr 30 nm im Durchmesser. Die Schalendicke ist un-
gefahr 400 nm. Das Produkt wird anschlieRend ge-
mahlen, um die einzelnen Teilchen freizusetzen. Die
spezifische Oberflache des gemahlenen Produkts,
gemessen mittels BET, betragt 43 m?/g.

Beispiel 4

[0041] Ein Gewicht von Oxalsaure entsprechend 1
% der Menge an Lésung wurde einer Losung aus
Ti-Chlorid in Salzsaure, enthaltend 50 g/l Ti und 230
g/l Gesamtchlorid, zugegeben. Die Lésung wurde in
einen Sprih-Hydrolysator unter denselben Bedin-
gungen wie diejenigen, wie sie in Beispiel 3 gegeben
waren, Uberfihrt. Wahrend das Produkt nach der
Spruh-Hydrolyse eine braun-graue Farbe auf Grund
der Gegenwart einiger organischen Rickstande auf-
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wies, reduzierte der folgende Calcinierungsschritt
den restlichen Kohlenstoffgehalt auf sehr niedrige Le-
vels, da das calcinierte Produkt eine rein weilte Er-
scheinung hatte. Die Bedingungen der Calcinierung
waren dieselben, wie sie in Beispiel 3 erwahnt wur-
den. Das calcinierte Produkt wies eine Struktur aus
relativ groRen Rutil-Kristallen auf, die leichter zu
mahlen waren als diejenigen aus dem vorgehenden
Beispiel. Nach dem Mabhlen in einer mittleren Mihle
wurde ein Produkt mit einer mittleren TeilchengréRe
von 50 nm erhalten.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Titandioxid im
NanogréRenbereich aus einer Titanchloridldsung,
umfassend:

a) Zufigen eines chemischen Kontrollmittels zur Ti-
tanchloridlésung, um eine Zugabeldsung zu bilden;
b) Hydrolysieren der Zugabelésung, um Titanoxidteil-
chen in einer kontrollierten Temperatur zu bilden, Ver-
dampfungsverfahren bei einer Temperatur oberhalb
des Siedepunkts der Losung und bis zu 350°C, worin
die Hydrolyse durch Sprihtrocknen veranlasst wird;
c¢) Calcinieren des hydrolysierten Produktes, um Ti-
tandioxid zu bilden; und

d) Mahlen des calcinierten Produktes, um elementa-
re Teilchen im NanogréRenbereich freizusetzen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin der Hydroly-
seschritt sukzessiv Teile der L6sung verdampft, das
Titan in Lésung hydrolysiert, um TiO, zu bilden, und
den Rest der Lésung verdampft.

3. Verfahren nach Anspruch 1, worin sich wah-
rend des Hydrolyseschrittes Salzsaure bildet und
Wasser entfernt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 3, worin die Salzsau-
re und Wasser zuriickgewonnen werden.

5. Verfahren nach Anspruch 1, worin die Tempe-
ratur des Sprihtrockners zwischen 120°C und 350°C
liegt.

6. Verfahren nach Anspruch 5, worin die Tempe-
ratur des Sprihtrockners zwischen 200°C und 250°C
liegt.

7. Verfahren nach Anspruch 1, worin das chemi-
sche Kontrollmittel ein Salz ist, worin das Kation aus-
gewabhlt ist aus Natrium, Kalium, Aluminium, Zinn und
Zink und worin das Anion ausgewabhlt ist aus Chlorid,
Carbonat, Fluorid, Sulfat und Phosphat.

8. Verfahren nach Anspruch 1, worin das chemi-
sche Kontrollmittel ausgewahlt ist aus der Gruppe be-
stehend aus Polyacrylaten, Glykolen, Siloxanen, or-
ganischen Sauren, Lithium-, Natrium-, Kalium- und
Ammoniumsalzen der organischen Sauren, umfas-
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send Oxalsaure, Citronensaure und Stearinsaure,
und Mischungen daraus.

9. Verfahren nach Anspruch 1, worin das chemi-
sche Kontrollmittel Phosphorsaure ist.

10. Verfahren nach Anspruch 1, worin ein dinner
Film aus amorphen Titanoxid wahrend des Hydroly-
severfahrens gebildet wird.

11. Verfahren nach Anspruch 10, worin das
amorphe Titandioxid hohle Kugeln oder Teile von Ku-
geln umfasst.

12. Verfahren nach Anspruch 10, worin der diin-
ne Film eine Dicke von 30 Nanometer bis 1000 Nano-
meter hat.

13. Verfahren nach Anspruch 10, worin das
amorphe Titanoxid hohle Kugeln oder Teile von Ku-
geln mit einer dinnen Filmmembran mit einem
Durchmesser zwischen 1 und 100 pm und einer
Membrandicke zwischen 30 Nanometer und 1000
Nanometer umfasst.

14. Verfahren nach Anspruch 1, worin die Zuga-
belésung zunachst mittels Vakuumverdampfung un-
ter Bedingungen konzentriert wird, bei denen die Hy-
drolyse des Titanchlorids vermieden wird.

15. Verfahren nach Anspruch 1, worin das Calci-
nieren bei einer Temperatur zwischen 450°C und
1100°C durchgefihrt wird.

16. Verfahren nach Anspruch 1, worin das Calci-
nieren bei einer Temperatur zwischen 600°C und
900°C durchgefihrt wird.

17. Verfahren nach Anspruch 1, worin die Titandi-
oxidteilchen eine Teilchengrée von weniger als 100
Nanometer aufweisen.

Es folgen 5 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

FIG. 1

Lésung

i

Hydrolyse

\4

Calcinierung

l

Mahlen

l

TiO, im NanogréRenbereich

7/11



DE 600 15763 T2 2005.03.31

FIG. 2

[

Lésung

Chemisches
Kontroll-
mittel

Zum

l ; Vakuum- —
>
verdampfung

1
HC1

Spriih-
hydrolyse

l

Calcinierung

l Tio,

Mahlen
Endbehandlung

|

TiO2 im NanogréBenbereich

Recycling

8/11



FIG. 3
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