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Zpisob provedeni anorganické povrchové ipravy titanové béloby

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpisobu provedeni anorganické povrchové tpravy titanové béloby rozpustnymi
solemi titanu a hliniku a pfipadné téz kiemiku, zirkonia, yttria a hof¢iku.

Dosavadni stav techniky

Uprava povrchu titanové béloby je dileZita technologick operace, kterd miize zisadnim zpiiso-
bem ovlivnit vlastnosti tohoto Siroce pouZzivaného pigmentu. Obvykle se povrch &astic nejprve
modifikuje anorganickymi latkami a poté se jesté nanasi jedna nebo vice organickych latek.
Anorganickymi povrchovymi Gpravami se dosahuje predevsim zlepSeni pigmentovych charakte-
ristik, jako je napf. vysokd schopnost rozptylu svétla v nekterych natérovych systémech, &i
odolnost vii¢i povétrnostnim vliviim, organické povrchové upravy vedou hlavné ke zlepSeni
zpracovatelskych vlastnosti, napf. snadnéjsi dispergovatelnosti v pojivech, resp. v plastech.

Anorganicka povrchova uprava se v praxi provadi tak, Ze nejprve se za pfidavku vhodného
disperga¢niho &inidla pfipravi suspenze pomletého kalcinatu titanové béloby, ktera se jesté miize
podrobit takzvanému mokrému mleti, a poté se k ni pfidavaji vodné roztoky ¢inidel, kterymi se
povrchova uprava provadi. Zménou pH potom dojde k hydrolyze a k vysraZeni hydratovanych
oxidi na povrch &astic titanové béloby, kde vytvori jednu nebo vice vrstev.

Problematikou fotoaktivity titanové béloby se zabyva celda fada odbornych praci (napi.
U. Gesenhues: Oberflichenbau und photochemische Aktivitit verschieden stark calcinierter
Rutil-Pigmente, Farbe+Lack 1994 (4), str. 244 — 248), jejichZ zavéry jsou jednozna&né v tom, Ze
tento jev se dé potlacit dokonalym a nepropustnym pokrytim &astic TiO, vhodnou anorganickou
povrchovou tapravou.

Vlastnosti povrchové tipravy z hlediska jeji struktury a tplnosti &astic zna&né zavisi na rychlosti
sraZeni slozek povrchové upravy. Jak ukazuji udaje v literatufe (U. Gesenhues: Bedeckungsgrad
und Photoaktivitét anorganisch nachbehandelter TiO,-Pigmente, Farbe+Lack 1988 (3), str. 184 —
189), je-li srazeni pfiliS rychlé, coz byva obvyklé nejen pfi rychlém pfidavku &inidel, ale i pti
velkém kolisani pH b&hem procesu, nestadi se ¢inidla dostat aZ k povrchu &astic TiO, a dochazi
k srazeni mimo pigment. Takto vznikld zarodedna centra pak vedou nejen k dalSimu sraZeni
mimo &astice pigmentu a tak k jejich netiplnému pokryti, ale navic svoji reaktivitou vedou ke
vzniku aglomerati, které se v dalSich fazich vyroby nedafi rozbit.

Je zfejmé, Ze pokud dochazi k velkym a prudkym zménam pH b&hem procesu sraZeni jednotli-
vych piisad, dochazi k jejich zpétnému rozpousténi a pfi dallich zm&nach pH opét k jejich
vysrazeni. Jednou z moznych metod posouzeni kvality pokryti ¢astic pigmentu je i sledovani
priristki AP (pochazi z vrstvy povrchové dipravy) a Ti** (pochazi z puvodné nechranéného
nebo leptanim obnaZeného povrchu pigmentové &astice) do roztoku pfi leptani koncentrovanou
kyselinou sirovou. Takové testy (V. Gesenhues: Bedeckungsgrad und Photoaktivitit anorganisch
nachbehandelter TiO,-Pigmente, Farbe+Lack 1988 (3), str. 184-1890) pfinesly i jeden dulezity
zévér pro technologii povrchové tipravy. Fakt, Ze obsah AI** ve vyluhu dosihne zpodatku
maximélni hodnoty a pak samovolné a velmi rychle minutu po minuté klesa, se da vysvétlit
pouze samovolnym op&tovnym sraZenim. Vzhledem k tomu, Ze obsah Ti*" ve vyluhu s &asem
trvale a rovnomémeé roste, je ziejmé, Ze slouCeniny hliniku se nesraZeji na povrchu pigmento-
vych &astic (v takovém ptipadé by se muselo rozpousténi Ti** o néco zpomalit v diisledku snizeni
plochy TiO, ptistupné kyseling&), nybrz do prostoru mezi né. Velké zmény pH, obvyklé pti
stavajicich postupech, tedy snizuji Groveni dosaZzeného pokryti Estic pigmentu.
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Podstata vynalezu

Podstatou vynalezu je zplsob provedeni anorganické povrchové tpravy titanové béloby, vyzna-
¢eny tim, Ze se postupné provadéji nasledujici kroky: (a) pfiprava suspenze pomletého kalcinatu
titanové bé&loby a uiprava pH, (b) vyhfati suspenze na 50 az 70 °C, (c) souCasné nebo stfidavé
davkovani zasaditych a kyselych &inidel tak, aby pH suspenze po celou dobu davkovéni
neprekrocilo rozmezi pH 7,0 az 10,5, s vyhodou bylo udrZzovano na konstantni hodnoté 8,5, (d)
uprava pH na 6,5 (po skon¢eni davkovéni ¢inidel), (e) prodleva 60 az 120 min, (f) Gprava pH na
7,0 az 7,4, (g) filtrace a promyti anorganicky povrchové upraveného pigmentu a (h) vytvrzeni
a stabilizace povrchové struktury ¢astic pigmentu vystavenim teploté vyssi nez 150 °C.

Pfi provadéni anorganické povrchové tipravy podle vynélezu 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 zahdjenim povrchové Gpravy je vhodné suspenzi pomlit
na mokrych mlynech. Pro tento ucel se suspenze pigmentu pfipravuje koncentrovangjsi (600 az
700 TiOy/1) za piidavku vhodného disperga¢niho &inidla, nejéast&ji na bazi polyfosfore¢nanu &i
polyakrylatu. Pomleté4 suspenze se poté nafedi na vyse uvedené hodnoty.

Pripravend suspenze se vyhfeje na teplotu 50 aZ 70 °C a upravi se jeji pH na hodnotu 8,0 aZ 10,5.
Zvy3ena teplota se udrzuje po celou dobu provadéni povrchové upravy. Divodem je urychleni
chemickych reakci a fyzikdlnich pochoddi, probihajicich pfi ukladani hydratovanych oxidd na
povrch &astic pigmentu.

Vlastni anorganicka povrchova tiprava titanové béloby spociva v tom, Ze se do vyhfaté suspenze
davkuji roztoky jednotlivych &inidel, z nichz se hydrolytickym $tépenim vyluduji hydratované
oxidy a ukladaji se na povrch ¢astic pigmentu. V pribéhu celého procesu povrchové tpravy se
pH udrZuje v rozmezi 6,5 az 10,5, s vyhodou na konstantni hodnoté 8,5. Jako &inidla se pouZivaji
rozpustné soli titanylu, zirkonylu, hlinitant, kfemicitand, hlinité, zirkonigité a yttrité a/nebo
hofe¢naté soli.

Rozpustnou slou¢eninou titanu je siran titanylu, u zirkonia miZe byt pouzita kterakoliv rozpustna
zirkonylova nebo zirkonicitd sil se siranovym aniontem, rozpustnymi sloudeninami yttritymi
a hofeCnatymi jsou dusi¢nan a/nebo chlorid a/nebo siran. Jako rozpustné slougeniny hliniku je
moZno pouZit hlinitan sodny a/nebo siran hlinity. Jako zdroj oxidu kfemiitého je nejvhodné&jsi
kiemicitan sodny.

Vymezené pH se udrzuje sou¢asnym nebo stfidavym pfidavanim kyselych a zasaditych sloZek.
Kyselymi sloZkami se rozumi vodné roztoky sirani titanylu, zirkonylu, zirkoni¢itého, yttritého
a hofeCnatého, zasaditymi slozkami jsou roztok hlinitanu sodného a kfemi¢itanu sodného. Pokud
nepostaCuje acidita nebo alkalita pfislusné slozky k udrzeni pozadovaného pH a pro mensi
korekce hodnoty pH je mozno pouzit podle potfeby roztoku kyseliny sirové nebo hydroxidu
sodného. Po provedené anorganické povrchové tipravé se povrchové upraveny pigment odfil-
truje, promyje a poté se povrchova struktura €astic vytvrdi a stabilizuje vystavenim teplot® vy3si
nez 150 °C.

Ochranné vrstva kolem &astic titanové béloby podle vynilezu sestiva nejméné ze dvou vrstev
hydratovanych oxidil v krystalické a/nebo amorfni formé. Ve vnitini vrstvé jsou obsaZeny oxidy
titaniity, vysraZeny ze siranu titanylu, a hlinity, pochazejici z hlinitanu sodného. U titanovych
bélob se zvySenou odolnosti pak i oxidy zirkoniCity a yttrity a/nebo hofe€naty. Zakladni
ochrannou vrstvu kolem ¢&astic titanové béloby lze pfipadn€ obohatit téz o oxid kfemicity jeho
vysrdZenim z roztoku rozpustného kfemicitanu, é¢imz se dale zvysi trvanlivost povrchové Gpravy
a odolnost viéi ultrafialovému zafeni. Ponékud se tim v8ak zhorsi optické vlastnosti, zejména
lesk natéru. Vnéjsi vrstva kolem ¢astic titanové béloby je vidy vytvofena vysraZenim oxidu
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hlinitého na ochrannou vrstvu uvedenych oxidl z rozpustnych soli hliniku. Ta zlepSuje zejména
lesk a dalsi optické charakteristiky tohoto pigmentu.

Titanova béloba podle vynalezu vynika vysokou odolnosti vii€i povétrnostnim vliviim, zejména
vici ultrafialovému zafeni. Je to dano tim, Ze vytvofeny ochranny obal kolem &astic titanové
béloby je kompaktni a mimofadn& pevny. V dusledku toho, Ze se pii sraZeni jednotlivych &inidel
udrZzuje 0zké rozmezi pH, s vyhodou na konstantni hodnoté¢ pH 8,5, dochazi k dokonalému
pokryti ¢astic a zamezuje se i naslednému rozpousténi povrchové upravy a jejimu zp&tnému
vysrazeni mezi pigmentové Castice. Dokladem toho je predeviim nizkd fotoaktivita a del3i
trvanlivost natért, pigmentovanych touto titanovou bélobou.

Diéle popsané ptiklady provedeni ilustruji, avak nikterak neomezuji rozsah pfedmétu vynalezu.

Ptiklady provedeni

Piiklad 1

Nejprve se, za piidavku 0,2 hmotn. % hexametafosfore¢nanu sodného (vztaZeno na TiO,)
pfipravi vodna suspenze pomletého kalcinatu titanové béloby o koncentraci 350 g TiO/l.
Suspenze méa hodnotu pH 9,0. Potom se pfipravena suspenze vyhieje na 60 °C. Po dosaZeni
uvedené teploty se do reak&ni smési zaCne pfidavat roztok siranu titanylu. Jakmile pH reakéni
smési dosahne hodnotu 6,5, davkovani se pferusi a zaéne se pfidavat roztok kfemiéitanu sodného
tak dlouho, az pH vystoupi na hodnotu 10,5. V tom okamziku se davkovani roztoku pferusi
a opét se zaCne davkovat roztok siranu titanylu, az pH poklesne na 6,5. Toto stfidavé pfidavani
kyselé a zasadité slozky se opakuje az do spotfebovani vypocteného mnozstvi kiemiéitanu. Toho
se pouzije takové mnoZstvi, aby v kone¢ném produktu byl obsah SiO, 1,0 % hmotn. Potom
nasleduje prodleva 60 min. Zbylé mnoZstvi siranu titanylu se potom stfidavé vydavkuje
s roztokem hlinitanu sodného. MnozZstvi ¢inidla se voli tak, aby vysledny produkt obsahoval
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 hlinitého s hlinitanem sodnym, pfiCemz pH se stile udrzuje v udanych
mezich. Mnozstvi hlinitanu sodného a siranu hlinitého se voli takové, aby ve vysledném
produktu pochédzelo 2,0 % hmotn. ALO; zhlinitanu a 1,0 % hmotn. ALO; ze siranu. Po
vydavkovani vSech €inidel se pH reakéni smési upravi na 6,5 a udéla se 60 min prodleva, aby se
dokontily probihajici reakce. Poté se pfidavkem roztoku hydroxidu sodného pH zvysi na 7,0 az
7,4 a suspenze se necha jesté 120 min stat. Povrchové upravena titanova béloba se pak zfiltruje,
dokonale promyje demineralizovanou vodou, vysusi a pomele v parnim tryskovém mlynu.

Vyrobeny produkt obsahoval 0,983 % hmotn. SiO; a 2,98 % hmotn. AL,Os.

Priklad 2

Do piipravené a vyhiaté suspenze podle ptikladu 1 se zaéne davkovat siran titanylu. Soucasné se
viak davkuje roztok hlinitanu sodného tak, aby pH reakéni smési bylo stale 8,5. MnozZstvi siranu
titanylu se voli tak, aby vysledny produkt obsahoval 1,0 % hmotn. TiO, pochéazejiciho ze siranu
titanylu. Po vydavkovani siranu titanylu se ihned zafne davkovat smés roztokl siranu
zirkonigitého a yttritého soudasné s roztokem hlinitanu sodného. Pfitom se pH stile udrzuje na
8,5. Voli se takové mnoZstvi siranu zirkoni¢itého a yttritého, aby ve vysledném produktu bylo
obsaZeno 0,4 % hmotn. ZrO, a 0,02 % hmotn. Y,0;. Po vydavkovani vypocteného mnozstvi vyse
uvedené smési sirani se pH upravi na 6,5 az 7,0 a nasleduje 60 min prodleva na dokonceni
probihajicich reakci. Dile se do reakéni smési sou€asné davkuje roztok hlinitanu sodného
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a siranu hlinitého, jichZ se pouZije takové mnoZstvi, aby ve vysledném produktu pochazelo 2,0 %
hmotn. ALO; z hlinitanu a 1,0 % hmotn. AL O3 ze siranu. Po vydavkovani vech &inidel se pH
reakéni smési upravi na 6,5 a udéla se 60 min prodleva pro dokonéeni probihajicich reakci. Poté
se pridavkem roztoku hydroxidu sodného pH zvysi na 7,0 aZ 7,4 a suspenze se necha je3té
120 min stat. DalSi postup je shodny s pfikladem 1.

Vyrobeny produkt obsahoval 0,498 % hmotn. ZrQ,, 2,97 % hmotn. ALLO; a 0,021 % hmotn.
Y203.

Priklad 3

Postupem popsanym v pfikladu 2 se provede povrchova tiprava titanové béloby s tim rozdilem,
Ze siran yttrity se ve smési nahradi siranem hofe¢natym v takovém mnoZstvi, aby obsah MgO
v kone¢ném produktu byl 0,2 % hmotn.

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

Priklad 4

Do pfipraveni vyhfaté suspenze podle pfikladu 1 se za stdlého intenzivniho michéani zadne
pfiddvat roztok siranu titanylu. Jakmile pH reakéni smési dosahne 6,5, davkovani se prerusi
a zalne se pfidavat roztok kfemicitanu sodného tak dlouho, aZz pH vystoupi na 10,5. V tom
okamZiku se davkovéni kfemiCitanu pferusi a opét se zatne davkovat siran titanylu, az pH
poklesne na 6,5. Toto stfidavé pridavani kyselé a zasadité slozky se opakuje aZ do spotiebovani
vypoéteného mnoZzstvi vodniho skla. Toho se pouZije takové mnoZstvi, aby v kone¢ném produktu
byl obsah SiO; 1,0 % hmotn. Zbylé mnoZstvi siranu titanylu se potom stfidavé vydavkuje
s roztokem hlinitanu sodného. Hodnota pH se stale udrzuje v mezich 6,5 az 10,5. Po spotte-
bovani roztoku siranu titanylu se ihned zalne davkovat smé&s roztok siranu zirkoni¢itého
a yttritého stfidavé s roztokem hlinitanu sodného. Pfitom se pH stile udrzuje v mezich 6,5 az
10,5. Voli se takové mnoZstvi sirani zirkonia a yttria, aby ve vysledném produktu bylo obsaZeno
0,4 % hmotn. ZrO, a 0,02 % hmotn. Y,0s. Po spotfebovani roztoku siranii se udgla prodleva
60 min. Déle se stfidavé davkuje roztok siranu hlinitého s hlinitanem sodnym, pfi¢emz pH se
stile udrzuje v udanych mezich. PouzZije se takové mnoZstvi &inidel, aby ve vysledném produktu
pochazelo 2,0 % hmotn. ALOs zhlinitanu a 1,0 % hmotn. ALO; ze siranu. Dalsi postup je
shodny s prikladem 1.

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

Priklad 5

Pro srovnani byl pfipraven vzorek titanové bé&loby, anorganicky povrchové upraveny dosud
bézné pouZzivanym postupem: Do ptipravené a vyhfaté suspenze podle piikladu 1 se pridalo
takové mnozstvi siranu titanylu, aby vysledny produkt obsahoval 1,0 % hmotn. TiO, pochai-
zejiciho ze siranu titanylu. Po vydavkovani siranu titanylu nasledovala prodleva 60 min. Poté se
do suspenze pripustil roztok kfemicitanu sodného. Toho se pouZilo takové mnozstvi, aby
v kone¢ném produktu byl obsah SiO; 1,0 % hmotn. Potom opét nésledovala prodleva 60 min.
Dile se do reakéni smési davkoval roztok hlinitanu sodného, jehoZ se pouZilo takové mnoZstvi,
aby ve vysledném produktu zného pochazelo 1,5 % hmotn. ALO;. Po 60 min prodlevé se
pfipustil roztok siranu hlinitého v takovém mnoZstvi, aby ve vysledném produktu zného
pochazelo 1,5 % hmotn. ALO;. Po vydavkovani vech &inidel a 60 min, prodlevé se pH reakéni
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smési upravilo pfidavkem roztoku hydroxidu sodného na 7,0 aZz 7,4 a suspenze se ponechala jesté
120 min stat. Dal§i postup byl shodny s ptikladem 1.

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

Priklad 6

Byly porovnany vlastnosti povrchové upravenych titanovych bélob podle pfikladd 1 az 5
s piivodni neupravenou titanovou bé&lobovou. Jako srovnavaci kritéria zvySené odolnosti vigi
pusobeni ultrafialového zifeni a proti povétrnostnim vliviim byla zvolena metoda méfeni
fotoaktivity a metoda sledovéni relativni Zivotnosti natérd, pfipravenych z porovnavanych

pigmenti.

Fotoaktivitou se rozumi rozdil remisi tablet slisovaného pigmentu pfed a po ozafeni ultra-
fialovym svétlem s vinovou délkou 405 nm. Remise byla méfena na zeleném filtru (520 nm).
Relativni Zivotnost natérii, pripravenych z jednotlivych pigmenti a alkydového pojiva, byla
sledovana na zafizeni Xenotest podle CSN 673070, ptiemz pro porovnani byla zvolena doba do
uplného vykiidovani natéru v disledku totalni degradace pojivového systému.

Vzorek Fotoaktivita Doba do vykiidovani

(hod.)

Neupraveny pigment 0,35 2378

Vzorek podle pr. 1 0,11 2819

Vzorek podle pf. 2 0,02 3281

Vzorek podle pf. 3 0,03 3250

Vzorek podle pt. 4 0 3429

Vzorek podle pf. 5 0,24 2630

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob provedeni anorganické povrchové tpravy titanové béloby oxidy a/nebo smésnymi
oxidy, zahrnujici nasledujici kroky:

a) piipravu suspenze pomletého kalcinétu titanové béloby a tprava pH,

b) vyhrati suspenze,

¢) davkovani ¢inidel,

d) pravu pH (po skonéeni davkovani ¢inidel),

e) prodlevu,

f) dpravu pH,

g) filtraci a promyti povrchové upraveného pigmentu,

h) vytvrzeni a stabilizaci povrchové upraveného pigmentu,

i) vytvrzeni a stabilizaci povrchové struktury &asti pigmentu vystavenim teplot& vy33i neZ
150 °C,
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vyznaéeny tim, Zevkroku:

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

c) se souCasné nebo stfidavé davkuji roztoky zisaditych ¢inidel ze skupiny hlinitan sodny,
kfemicitan sodny, a roztoky kyselych ¢&inidel ze skupiny siran titanylu, zirkonylu, siran
zirkoniCity, a/nebo dusi¢nan a/nebo chlorid a/nebo siran yttrity a/nebo siran hofe€naty tak,
aby pH suspenze po celou dobu davkovani nepiekroilo rozmezi pH 6,5 az 10,5,
a s vyhodou bylo udrzovéano na konstantni hodnoté 8,5,

d) se po skonéeni davkovani &inidel upravi pH suspenze na hodnotu 6,5 — 7,0.

2. Zpisob provedeni podle niroku 1, vyznadeny tim, Ze sevkroku c) jako kysela
¢inidla pouziji roztoky siranu titanylu a/nebo siranu hlinitého, jako zésadité &inidlo hlinitan
sodny.

3. Zpusob provedeni podle naroku 2, vyznadeny tim, Ze sevkroku c) pouZije jako
dalsi zasadité ¢inidlo kfemigitan sodny.

4. Zpisob provedeni podle nérokii 2 az3, vyznaéeny tim, Ze sevkroku c) pouziji
misto siranu titanylu nebo jako dalsi kysel4 Cinidla siran zirkonylu a/nebo zirkoniity, rozpustna
yttrita stl a/nebo siran hofeénaty.

S. Zplsob provedeni podle narokii 2 az 4, vyznaéeny tim, Ze se vkroku c) jako
posledni €inidla pouziji siran hlinity a hlinitan sodny.

6. Zplsob provedeni podle narokl 2 az 5, vyznadeny tim, Ze se vkroku c) na
Casticich titanové béloby vytvaieji nejméné dvé ochranné vrstvy.

7.  Zpusob provedeni podle niroku 6, vyznaéeny tim, Ze podkladova ochranna vrstva
Je tvofena oxidem nebo sm&snym oxidem titani¢itym a hlinitym, a/nebo zirkonigitym a/nebo
yttritym a/nebo hofe¢natym.

8. Zpusob provedeni podle niroku 6, vyznadeny tim, Ze vn&jsi ochranné vrstva je
vyhradné tvofena hydratovanym oxidem hlinitym v krystalické a/nebo amorfni formé.

Konec dokumentu
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