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Povrchové modifikované pigmenty, zpisob jejich
v§roby, plastovy systém s jejich obsahem a jejich
poutziti pro inhibici Zloutnuti plastd

Jsou popsény povrchové modifikované pigmenty zaloZené
na pigmentech tvofenych oxidem titanititym, nebo
desti¢kovitych substritech povrstvenych oxidem titanii-
tym, které jsou dodate¥n& povrstveny vrstvou sklddajicf se z
boritand kovi alkalick§ch zemin a/nebo podvojnych borita-
nii alkalickych kovl a/nebo kovi alkalickgch zemin. Tyto
pigmenty se vyrab&jf tak, Ze se k vodnému roztoku pigmen-
tu tvofeného oxidem titanititym nebo destitkovitym
substrétem povrstvenym oxidem titanigitym soucasné pfidd
vodorozpustné s@il alkalického kovu a/nebo kovi alka-
lickych zemin a vodorozpustné slouenina boru a kysliku za
podminek, které vedou k vylouZenf boritanu nebo pod-
vojného boritanu, nateZ se takto povrstveny pigment oddé-
1i, promyje a popfipadé vysusi nebo vyZiha. Redeni se také
tgkd plastového systému obsahujicfho v§¥e popsané
pigmenty a pouZiti t&chto pigmentl pro inhibici Zloutnuti
plastd.
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Povrchové modifikované pigmenty, zplUsob-jéjich vyroby, ..

plastovy systém s jejich obsahem a 5§fich pouziti pro —

inhibici Zloutnuti plasti

Oblast techniky

Vyndlez se tykad povrchové modifikovanych pigmenty,
které jsou zaloZeny na pigmentech tvorenych oxidem
titaniéitym nebo destidékovitych substriatech povrstvenych
oxidem titanicéitym. Dale se vyndlez tyka zpusobu vyroby
téchto povrchové modifikovanych pigmentu, plastovych systémi
s jejich obsahem a pouZiti téchto pigmentl pro inhibici

Zloutnuti plastu.

Dosavadni stav _techniky

Plasty pouZitelné v technice obsahuji pro zlepsSeni
svych uzivatelskych vlastnosti zpravidla celou fadu prisad,
jako jsou napriklad zmékcovadla, plniva, stabilizatory '
a antioxidandy, lubrikanty a separacéni prostredky, anti-

statika, barvici éinidla a jiné.

Pritom éasto dochdzi k neZddoucim vzajemnym
u¢inkum, zejména mezi barvicimi ¢éinidly na jedné strané
a stabilizadtory a antioxidanty na druhé strané, které jsou
pravdépodobné zpusobeny tim, Ze molekuly stabilizatoru
a/nebo antioxidantu difunduji na povrch &astic pigmentu a na
tomto misté podléhaji reakci zpusobujici Zloutnuti. Tato
reakce probihd ¢asto i ve tmé. Takové reakce spojené se
Zloutnutim vedou zejména u pigmenti se svétlymi barevnymi
odstiny k nehezkym efektum, které znac¢né zhorsuji esteticky

dojem vysledného plastového systému.

Navrhy na odstranéni reakce vedouci ke Zloutnuti,
které jsou znadmy z dosavadniho stavu techniky, maji sice za



nasledek zlepseni odolnosti vudi Zloutnuti, aZ dosud se vsak

nepodarilo uUplné Zloutnuti plastd potladit. Tak napriklad

v EP 0 492 223 je popsdn zpusob, pri némZ se reaktivita
oxidu titaniéitého sniZuje silanizaci povrchu pigmentu. Také
nanaseni dal$ich vrstev oxidid kovi mad pfi pouziti barevnych
oxidovych vrstev nevyhodu v tom, Ze se zcela zméni barvici
vlastnosti podkladového pigmentu povrstveného oxidem
titaniéitym a kromé toho vykazuje takto ziskana povrchova
vrstva oxidu kovu ¢asto stejné vysokou reaktivitu povrchu.

Ani zpracovani vrstvy oxidu titaniditého titanatem
kovu alkalickych zemin a ndsledujici kalcinace, coz je
postup znamy z EP 0 520 313, nevede k uUplnému potla&eni
reakce spojené se Zloutnutim u pigmentovanych plastd. |

Ukolem tohoto vyndlezu bylo proto vyvinout
povrchové modifikované pigmenty na bazi oxidu titanic¢éitého,
které by po zapracovdni do plasti ani po dlouhé dobé nevedly
kK reakci spojené se Zloutnutim.

Podstata vyndlezu

S prekvapenim se nyni zjistilo, Ze pigmenty tvorené
oxidem titanic¢itym nebo pigmenty na bazi destidékovitych
substratd povrstvenych oxidem titani¢itym, které jsou
povrstveny vrstvou skladajici se z boritand kovli alkalickych
zenin a/nebo podvojnych boritani alkalickych kovl a/nebo
kova alkalickych zemin, vyrazné potladuji reakci spojenou se
Zloutnutim v plastech.

Predmétem tohoto vyndlezu jsou tedy povrchové
modifikované pigmenty zaloZené na pigmentech tvorenych
oxidem titanicitym nebo destiékovitych substratech
povrstvenych oxidem titani¢itym, jejichZ podstata spoc&iva
v tom, Ze jsou dodatecné povrstveny vrstvou skladajici se



-2 boritanu kovu alkalickych zemin a/nebo podvojnych boritanu
alkalickych kovl a/nebo kovu alkalickych zemin.

Predmétem vyndlezu je ddle zpusob vyroby téchto
pigmentl, jehoZ podstata spodiva v tom, Ze se k vodné
suspenzi pigmentu tvoreného oxidem titani&itym nebo
destickovitym substratem povrstvenym oxidem titaniditym
soucasné prida vodorozpustnd sul alkalického kovu a/nebo
kova alkalickych zemin a vodorozpustnd slouéenina boru
a kysliku za podminek, které vedou k vylouéeni boritanu nebo
podvojného boritanu, nac¢eZ se takto povrstveny pigment
oddéli, promyje a popripadé vysu$i nebo vyzZiha.

Predmétem vyndlezu je ddle také pouzZiti pigmentu

podle vynadlezu k inhibici Zloutnuti v plastech.

Jako vhodné substraty pro dodatecné povrstvovani je
mozZno uvést jednak opakni nedesticékovité pigmenty tvorené
oxidem titanic¢itym, kterych se v Sirokém méritku pouziva
jako pigmentové béloby a jednak také transparentni
nedestickovité typy oxidu titanic¢itého o pruméru &astic pod
100 nm, kterych se stdle vice pouZiva v kosmetice
a technickych oborech jako UV-absorbéri.

Pigmenty podle vyndlezu jsou tedy zaloZeny také na
nedesticCkovitych pigmentech tvorenych oxidem titanicéitym
s prumérem Cdstic 1 aZ 10000 nm. Jako zdkladové substraty
jsou vhodné zejména destickovité a prednostné pruhledné nebo
poloprihledné substraty, napriklad z vrstevnatych silikéatu,
jako je slida, mastek, kaolin, ze skla, oxidu kremi&itého,
ddle pak keramické vlo¢ky, syntetické beznosiové destidky

a jiné srovnatelné minerdly.

Kromé toho prichdzeji v udvahu také kovové desticéky,
jako napriklad hlinikové desticéky nebo destidkovité oxidy



kovl, napriklad destidkovity oxid Zeleza nebo oxychlorid
vizmutu. Destiékovité substraty maji obvykle tloustku v
rozmezi od 0,1 do 5 um a zejména od 0,2 do 4,5 um. Velikost
obou dalsich rozméru ¢ini obvykle 1 aZ 250 pm a zejména 2 az
200 pm.

Vylucovani oxidu titaniéitého na destiékovitych
substrdtech se v zdsadé miZe provadét dvéma postupy,
siranovym postupem, ktery je popsan v DE 14 67 468 a
chloridovym postupem, ktery je popsan v DE 20 09 566. Pri
obou téchto postupech se na destickovitém substratu vylucuje
oxid titanicéity ve formé anatasové modifikace. Zpusob
vylu¢ovani rutilové modifikace oxidu titanicitého je popsan
v DE 22 14 545. Rutilovad modifikace mA ve srovniani s .
anatasovou modifikaci vy$3i index lomu, takZe destickovité
substraty povrstvené rutilem maji podstatné vyss3i lesk nez
pigmenty na bazi slidy povrstvené oxidem titaniéitym
anatasového typu, a proto se jim éasto dava prednost.

Zpusob povrstvovani substratu oxidem titanic¢itym
uvedeny v tomto popisu md pouze povahu prikladu, jehoz
Jedinym dkolem je bliZe objasnit vyndlez. MuZe se vsak
pouzit i jinych postupli, které zde nejsou explicitné popsany
(napfiklad postupu CVD). Pokud se neprovadi Zadny dalsi
zpracovatelsky stuperi, obvyklym zpusobem se substrat po
povrstveni oxidem titani¢itym oddéli, promyje a popripadé
vysusi nebo vyzZiha.

Destickovité substrdty se také mohou nejprve
povrstvit jednou nebo vice jinymi vrstvami oxida kowvu,
napriklad oxidu chromu, oxidﬁ Zeleza, oxidu zirkonu, oxidu
hliniku, oxidu cinu a/nebo dalsich oxidi kovd, pred tim, nez
se nanadsi vrstva oxidu titaniéitého. PonévadZ tento postup
nevyzaduje pouZiti vysokych stfiZnich sil, hodi se vyborné
pro povrstvovdni pigmenti s perletovym leskem.



MiZe se pouzivat viech obvyklych pigmentid
s perletovym leskem, napriklad slidovych pigment@
povrstvenych barevnymi nebo bezbarvymi oxidy kovl, jako je
oxid titanidity, oxid Zelezity, oxid cini&ity, oxid chromitg
nebo oxid zine¢naty apod., samotnymi nebo ve smési, v podobé&
jednotné vrstvy, nebo na sobé uspofidanych vrstev. Takové
pigmenty jsou napriklad zndmy z némeckych patentd
a patentovych prfihlasek &. 14 67 468, 19 59 998, 20 09 566,
22 14 545, 22 15 191, 22 44 298, 23 13 331, 25 22 572,
31 37 808, 31 37 809, 31 51 343, 31 51 354, 31 51 355,
32 11 502 a 32 35 017 a jsou na trhu dostupné napfiklad pod
obchodnim oznadenim Iriodin(R) (E. Merck, Darmstadt, SRN).

Prednostné se jako podkladovych substratu éodéivé
pigmentu, které pod vrstvou oxidu titani&itého neobsahuji
vice nei dvé vrstvy a zejména které obsahuji pouze jednu
nebo Zadnou dals$i vrstvu oxidu kovu.

Pro zhotoveni vrstvy boritanu kovu alkalickych
zemin nebo boritanu alkalického kovu se k vodné suspenzi
nedestic¢kovitého oxidu titanicéitého nebo destidkovitého
substratu povrstveného oxidem titaniéitym prida vodo-
rozpustna sul kova alkalickych zemin nebo smés vodo-
rozpustnych soli kovl alkalickych zemin a/nebo alkalickych
kovi a vodorozpustna sloudenina boru a kysliku.

Jako vhodné soli kovu alkalickych zemin a soli
alkalickych kova je moZno mj. uvést chloridy kovua
alkalickych zemin a alkalickych kovi a ddle téZ dusiénany
kovi alkalickych zemin a alkalickych koviu a jiné
vodorozpustné slouceniny. Jako slouceniny boru a kysliku
prichazeji v Gvahu predev$im soli polyboritych kyselin.
Jednd se zejména o boritany alkalickych kovi, ponévadZ tyto
slouc¢eniny obvykle vykazuji dobrou rozpustnost ve vodé.



Zejména je vhodny tetraboritan dvojsodny, tj. borax
(Nay,B,05 x 10 Hy0).

Teplota reaké&niho roztoku neni pfilis kriticka
a obvykle se pracuje v rozmezi od 20 do 80 °C. Doporuduje se
vSak provadét srdzeni pfi ponékud vysSich teplotach,
prednostné 40 az 80 °C, ponévad? rozpustnost boraxu stoupa
s teplotou rozpoustédla. Vylucovéni se obvykle provadi pri

pPH v rozmezi od 3 do 12.

Pri povrstvovani se vodna suspenze oxidu
titanicéitého nebo destickovitého substriatu povrstveného
oxidem titanic¢itym soucasné misi s vodnym roztokem soli
alkalickych kovi nebo kovi alkalickych zemin a boritani.
Diky slabé bazickému charakteru boritant dochdzi popripadé
k mirnému naristu hodnoty pH, kteri se miZe snadno udrZovat
na konstantni drovni priddvanim zfedénych kyselin,
prednostné minerdlnich kyselin, zejména kyseliny
chlorovodikové.

Soli alkalickych kova a kova alkalickych zemin
a boritan se prednostné pridavaji v takovych molarnich
pomérech, které odpovidaji stechiometrii sraZejiciho se
boritanu. Tak se tedy napriklad pouZivd 2 mol oxidu boritého
a 1 mol oxidu vapenatého pri sraZeni slouc¢eniny se sumdrnim
vzorcem CaB,0,, tj. Ca0O x 2 B,03 nebo 3 mol oxidu boritého
a 2 mol oxidu vapenatého pri sraZeni slouc¢eniny se sumdrnim
vzorcem Ca,Bg0,,, tj. 2 Ca0 x 3 B,05. Moldrni pomér soli
alkalického kovu nebo kovu alkalickych zemin k boritanu je

prednostné v rozmezi od 1:1 do 1:3.

PouZije-li se 1 mol chloridu kovu alkalickych zemin
a 1 mol tetraboritanu alkalického kovu, je moZno probihajici
reakci znazornit ndasledujici rovnici:



CaCl, + Naz[B4OS(OH)4] _—> Ca[B405(OH)4] + 2 NacCl

Boritany kovu alkalickych zemin a podvojné boritany
kova alkalickych zemin a/nebo alkalickych kovi jsou obtiZné
rozpustné a pripadné i nerozpustné, takZe dochazi k
vysrazZeni vysSe jmenovanych slouc¢enin na substritu. Takto
dodateéné povrstveny pigment se oddéli, promyje a popripadé

vysusi nebo vyZiha.

Béhem susSeni a zvlasté pak béhem kalcinace pri
teplotdch nad 500 ©c, prednostné 800 aZ 1000 °C, dochazi
u pigmentd povrstvenych boritanem k mnohastupriovému
dehydrataénimu procesu, ktery ma za nadsledek jednak
vytvoreni krystalické modifikace oxidu titanic¢itého . .,
s vysokym indexem lomu svétla a jednak vytvoreni tenké
vrstvy krystalického boritanu kovu alkalickych zemin nebo
podvojného boritanu kovi alkalickych zemin nebo alkalickych
kovi. Tento postup lze napfiklad charakterizovat nasledujici

rovnici:
4
Ca[B,05(OH),] ——> CaB,0; + 2 H,0 }

SrdZeni se prednostné provadi tak, aby se po
vyzihdni ziskala relativné tenkd vrstva boritanu kovu
alkalickych zemin nebo alkalického kovu. Tato vrstva méa
tloustku nékolika nanometriu, aby vibec nedos$lo nebo aby
doslo jen k nepodstatnému ovlivnéni optickych vlastnosti
substratu kryci vrstvou o takové tloustce. Takové ovlivnéni
optickych vlastnosti je ¢éasto neZddouci. Hmotnostni podil
nanesené vrstvy boritanu, vztaZeny na pigment podle
vyndlezu, je prednostné v rozmezi od 0,1 do 20 %
hmotnostnich, zejména od 0,2 do 10 % hmotnostnich.

Plasty ¢i plastové systémy, které jsou pigmentovéany
pigmenty podle vynalezu, vykazuji ve srovndni s jinymi



metodami stabilizace odolnost proti jakémukoliv Zloutnuti

i po dlouhé dobé. .

Vyndlez je bliZe objasnén v ndsledujicich .
pfikladech provedeni. Tyto pfiklady maji vyhradné
ilustrativni charakter a rozsah vyndlezu v Zadném ohledu
neomezuji.

Priklady provedeni vynidlezu

Priklad 1

10,7 kg slidy s velikosti ¢astic 5 aZ 15 pm se
suspenduje ve 280 1 vody a hodnota pH suspenze se nastavi na
2,2. Potom se ke vzniklé suspenzi pridd rychlosti asi 16 1/h
vodny, asi 30% roztok chloridu titani¢itého, pridemZ hodnota
PH se udrZuje na 2,2 pridavanim pribliZné 30% roztoku
hydroxidu sodného. Po ziskani stfibrité bilého
interferenéniho zbarveni se davkovadni prerusi a produkt se

jesté pul hodiny micha.

Potom se hodnota pH nastavi zfedenym roztokem
hydroxidu sodného na 6,7, pri¢emZ se souc¢asné, rychlosti
15 1/h, pridava roztok 882 g boraxu (Na,B,0, x 10 H,0)
v 15 1 vody a roztok 350 g dihydratu chloridu védpenatého
v 15 1 vody. Reakéni produkt se odfiltruje, vysusi a vyZiha
pri 850 ©c.

Priklad 2
Srovnavaci priklad (EP 0 520 313) :

Podobnym zpusobem, jaky je popsan v prikladu 1, se
nejprve vyrobi st¥ibrité bily pigment s perletovym leskem.



Po nastaveni hodnoty pH zrfedénym roztokem hydroxidu
sodného na 9 se soucasné pridava roztok 410 g dihydratu
chloridu vapenatého v 10 1 vody a 0,6 1 30% peroxidu vodiku
v 9,4 1 vody rychlosti 15 1/h. Reakéni produkt se
odfiltruje, vysusi a vyziha pri 850 °cC.

Priklad 3
Srovnavaci priklad (EP 0 520 313)

Podobnym zplisobem, jaky je popsdn v prikladu 1, se
nejprve vyrobi stfibrfité bily pigment s perletovym leskem.

Potom se pridd 0,63 kg Stavelanu sodného v.peyné
formé (Naz(C204)), pricemZz hodnota pH vzroste z 2,2 na 4,5.
Potom se rychlosti 15 1/h pridava roztok 0,63 kg dihydratu
chloridu vapenatého v 15 1 vody, pfi¢emZz hodnota pH se
v podstaté udrZuje na konstatni hodnoté. Reakéni produkt se
odfiltruje, vysusi a vyziha pri 850 °c.

Priklad 4
Srovnavaci priklad

Postupuje se zpusobem popsanym v prikladu 1
a vyrobi se stfibrité bily pigment s perletovym leskem.
Vznikly produkt se bez dodatec¢ného povrstvovani odfiltruje
a vyziha pri 850 ©c.

Priklad 5
11 kg slidy s velikosti ¢dstic 5 aZ 15 um se

suspenduje ve 280 1 vody a hodnota pH suspenze se nastavi na
2,2. Potom se ke vzniklé suspenzi pridid rychlosti asi 16 1/h
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vodny, asi 30% roztok chloridu titani&itého, priéemZ hodnota
pH se udrZuje na 2,2 priddvanim pribliZné 30% roztokam
hydroxidu sodného. Po ziskani stribrité biléhe
interferenc¢niho zbarveni se davkovani pferus$i a produkt se
jesté pul hodiny micha.

Potom se hodnota pH nastavi zredenym roztokem
hydroxidu sodného na 6,7, pricemzZ se soucasné, rychlosti
15 1/h, p¥idava roztok 600 g boraxu (Na2B407 x 10 Hzo)
v 15 1 vody a roztok 235 g dihydratu chloridu vapenatého
v 15 1 vody. Reakéni produkt se odfiltruje, vysusi a vyZiha
pri 850 ©c.

Stanoveni reaktivity povrchu .

Aby se dokazalo, v jaké mife vedou povrstvené
pigmenty v plastovych systémech ke Zloutnuti, pouZije se
ndsledujiciho zkusSebniho postupu:

Navazi se 150 mg pigmentu, ktery se smichd s 5 ml
1% roztoku propylgallatu ve 2-propanolu, smés se protfepe a
nechd 15 minut stdt. Po prevedeni do specidlni kulaté kyvety
se smés nechda 1 minutu odstdt a pomoci méficiho zarizeni
Johne & Reilhofer se prfi 45 ©/0 © stanovi hodnota CIE-Lab.
Pro zjisténi srovnavaci hodnoty (slepy pokus) se 150 mg
pigmentu suspenduje v 5 ml l-propanolu a provede se vyse
uvedené méreni. Hodnota namé¥end s propylgallatem se
koriguje na hodnotu ze slepého pokusu.

Jako méritko reaktivity povrchu se povaZuje zména
b-hodnoty (pfesunu zakladniho zbarveni doZluta). Velkad kladné
b-hodnota predstavuje pritom silné zeZloutnuti. Pokud se
b-hodnota nezméni, neni pozorovadno Zadné zeZloutnuti.



Tabulka 1

Ab - 0,1 1,5 5,8 15,0

Vysledky méreni, které jsou uvedeny v tabulce 1
jasné ukazuji, Ze pomoci pigmentl podle vyndlezu se uplné
potlac¢i Zloutnuti plastu.
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PATENTOVE NAROKEY

1. Povrchové modifikované pigmenty, vyzna -
¢ujici s e tim, 2Ze jsou tvofény pigmenty
tvorenymi oxidem titaniéitym nebo destickovitymi substraty
povrstvenymi oxidem titaniditym, které jsou dodatecdné
povrstveny vrstvou skladajici se z boritana kovu alkalickych
zemin nebo podvojnych boritanli alkalickych kovil a/nebo
kovi alkalickych zemin.

2. Zpusob vyroby povrchové modifikovanych
pigmentl podle néroku 1, vyznacujici s e
tim, Ze se k vodné suspenzi pigmentu tvoreného Qxigem
titani¢itym nebo destidkovitym substritem povrstvenfm oxidem
titaniéitym soucasné pridd vodorozpustnd sul alkalického
kovu a/nebo kovi alkalickych zemin a vodorozpustna
slouc¢enina boru a kysliku za podminek, které vedou
k vylouceni boritanu nebo podvojného boritanu, nac¢eZ se
takto povrstveny pigment oddéli, promyje a popripadé vysusi
nebo vyZiha.

3. Povrchové modifikované pigmenty podle naroku 1,
Vvyznacujici se tim, 2e podil boritanu,
vztaZeny na cely pigment, &ini 0,1 aZ 20 % hmotnostnich.

4. Povrchové modifikované pigmenty podle naroku 1,
vyznadcdujici s e tim, Ze destidkovitym
substratem je slida.

5. Povrchové modifikované pigmenty podle néroku 1,
vyznacujici se tim, 32e destiékovitym
substriatem jsou vloé&ky oxidu kremicéitého.
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6. Povrchové modifikované pigmenty podle naroku 1,
vyznacujici s e tim, 2e destickovitym
substridtem je pigment s perletovym leskem.

7. Povrchové modifikované pigmenty podle naroku 2,
vyznacujici s e tim, Ze slou¢eninou boru

a kysliku je sul polyborité kyseliny.

8. Povrchové modifikované pigmenty podle naroku 2,
vyznacujici s e t im, 2e sloud¢eninou boru

a kysliku je tetraboritan dvojsodny.

9. Zplisob podle ndroku 2, vyznadc¢ujici
s e t im, 2Ze se soli alkalickych kovi a kova alka-
lickych zemin a slouceniny boru a kysliku pouzZiva v

moldrnich mnoZstvich.

10. Zpusob podle naroku 2, vyznacuijici
s e tim, 2Ze se dodateéné povrstvovani provadi pri

teplotach v rozmezi od 20 do 80 ©°c.

11. Plastovy systénm, vyznacdcujici s e
t im, Ze obsahuje povrchové modifikované pigmenty podle

naroku 1.

12. Pouziti povrchové modifikovanych pigmentu podle
naroku 1 pro inhibici Zloutnuti plastu.
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