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(54) ZlepSeny zplsob vyroby perlefovych pigmentd

1

Predmétem vyndlezu je zlepSeny zpﬁsoﬁ vyroby perlefovich pigmentd s dokonalim e rov;
nomérnd vysréZenym povlekem kysli&niku titaniditého na p¥irednich nebo»syntetickich pod=-
kledovych létkéch, zejméne Fupinkdch slidy.

Pro vyrobu é&ntetickjch perle%ovjch pigmentd Je zv;éété zejimevé slida s povlakem
kysliéniku titeni¥itého, pondvad? v zdvislosti ne granulometrickém slofeni slidy a $loust-~
ce:povlaku kyslidniku titeniditého lze obdriet $4roky rozsah ruznych Viestnosti. C4stice
povledené pom$rn¥ tenkou vrstvou kysliniku titaniditého odrdZeji bilé svétlo s modrym
odstinem, p¥i zvétsovéni tlousfkxy (pokud je tato jednotnd) ddvé postupné odrazy. #1luté,
purpurove,-modré a zelené. Na perletovy efekt méd predeviim vliv hladkost a stejnomérnost
nanééené vrstvy kysli¥niku titeniditého, KaZdd nerovnom&rnost ne povrchu naneseného povlia-
ku kysli¥niku titenilitého sniZuje perlefové vlaestnosti tj. zrcadlovy odrez a gvyfuje die-
fuzni rozptyl svétla, e

Je znémo ndkolik technologickych postupl, jak nanéset kyslidnik’ titenidity ‘na povrch
14tek : nap¥. hydrolyzou z okyselenych roztokd sirenu nebo chloridu titaniditého, hydro=-
1jzou esterd kyseliny titanidité, napefovénim kovového titanu na povrch s nédsledujici oxi-
daci, nebo hydrolyzou chloridu titeniditého v plymné fézi s vodni p@rou,

Primyslovd nejvice poufitelné Jsou p¥edeviim technologle vychdzejici -z vodnych roz-
tokt titenidityeh soll kyseliny chlorovodikové nebo kyseliny sirové, jejichi sprévné ve-

s
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denou hydroljzou je moZno vysrdiet kysliinik titeni&ity ne povrchu slidy 1 jinyoh 1ldtek
8 destifkovitou strukturou.

Zpisob vyroby takto piiprevenych slidovych pigmentdi je popsén v emerickém petentu
3 087 828,

Podle tohoto zplisobu jemnd rozptylené 3dstedky slidy se povlékajl ve vodné suspenzi
hydratovenym kysli¥nikem titeni¥itym termickou hydrolyzou zHed¥ného roztoku titani¥ité

 s0li kyseliny sirové za varue.

Obdobny zpisob Jje popsén v americkém patentu 3 437 515. Zplsob vyroby zehrnuje nané-
Seni tekovych létek ne povrch slidy, které tvori komplexni sloudeniny s peroxidem vodiku
za ti%elem dokonelej&iho vysrdZeni t¥chto ldtek na povrchu slidy, zvl&st¥ p¥i jejich zvi;
Seném obsahu. -

Dal¥{ postupy jsou uvedeny v némeckych patéﬁtech 1 959 998. 2 009 566 a v americkém
patentu 3 874 890, kde pro obdrieni rovnomérného povlaku kyslidnixu titeni¥itého ne p¥i-
rodnich nebo syntefickich podkladovych 14tkdch, zejména ¥upinkdch slidy, se pou¥ivéd sré-
Yeci neutralizedni hydrolyze titeni¥itych soli kyseliny sirové a kyseliny chlorovodikové
za piesné definovanych podminek, aby se ziskel stejnomérny povlek xysli¥niku titani¥ité-
ho.

Témito zndmymi postupy‘je mo¥né sice obdr¥et rovnomdrny povlek kysli¥niku titenidi-
tého, ale $ést hydratovaného kyslidniku titaniditého se srdZi mimo = nep¥ilne na slidu.
Mimo slfdu vysréZeny kyslidnik titenility znalnd sniZuje perlefovy lesk, zvyduje difuzni
rozptyl svétla a tim dochédzi ke zhorteni kvality perletového pigmentu.

Hlavnim u¥elem vyndlezu. je poskytnout novj e zlepdeny zpiisob vyroby perle%ovich pig-
mentd, p¥i Sem¥ se témE¥ vekkery vysrd%eny hydrdt kyslicéniku titeniditého zachyti na po;
vrchu slidy a to, jak pF¥i termické, tak 1 neutralizadni hydrolyze.

Tohoto udelu bylo dosaZemo tim, Ze se slida nejprve ektivuje minerdlni kyselinou si-
rovou nebo chlorovodikovou za zvy&ené teploty. Pouiije-1i se p¥i hydrolyze roztok siranu
titaniditého, provddi se aktivace v kyseliné sirové, pri pouZiti chloridu titeniditého,
ektivuje se slida kyselinou chlorovodikovou. Byle prokdzéno, e sktivece slidy minerdlni
kyselinou zdvisi na koncentraci kyseliny, teploté, dobé a dU&innostl michdni,

Experimentdlné bylo prokdzéno, Ze pii normélnim laboratornim michdni lze ektivovat
suspenzi slidy o koncentraci 5 aZ 10% minerdlni kyselinou o koncentraci 1 a¥ 20%, vyhod-
né 1 a¥ 5%, p¥i teplotdch 50 a3 100 °C, vyhodn® pii 90 OC & dob® 5 a¥ 60 minut, vyhodnd
20 minut. P#i volb& koncentrace minerdlni kyseliny musime mit ne zieteli aciditu vodného
roztoku titeni¥ité soli tek, ebychom neprocoveli s pFilif velkou kyselosti, coZ p¥edeviim
p#i termické hydrolyze oviivnuje rychlost a velikost vyloudenych hydretovanych Cdstic &
tim i edsorpdni schopnost vdzet se na povrch slidy. Vytéiek vyloudeného kysli¥niku tita-
ni&itého je rovnéi ovlivnovén aciditou vodného roztoku titenidité soli. Je také moZné
upravit pH po ektiveci slidy ne hodnotu 0,5 a% 5 p¥idavkem neutralizedniho &inidle,

priznivy vliv aktivace slidy pied hydrolyzou titenidité soli lze vysvetlit zvybenou
sorpei H-iontd ne slid€, kterd se chové v prvni fézi hydrolyzy Jeko ionex. Usneadni se

tim adsorpce hydretovaného kysli&niku titeniditého na povrchu slidy, na kterém se Vytvée
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%éﬁin;érodeéné centra s kyslidnikem titani&itym, na nich¥ se pek snedn¥ji uklédejf deldd
hydratovené Sdstice kysli¥nfku titeni¥itého., Tento teoreticky vyklad neni je¥té zcele ob~
jesnén a je ve stddiu daldiho teoretického zkoumdni. ,

Pokrok dosezeny vyndlezem je hlavn v tom, Ze se ektivaci slidy sniZd vyludovéni
kyslidnfku titeni¥itého mimo slidu ne minimum, p¥ifemi se obdrZf stejnomérny homogenni
povlek kysli¥niku titeniditého a dosdhne se kvalitnéjéi perlefovy pigment s vysokym les-
kem, ,

Zplisobem podle vyndlezu lze p¥ipravii pigmenty jekékoliv poZadované bervy, protoZe
vysledné interferendnf barva jJe zévisld pouze na tlousfce vrstvy kyaliéﬁiku titenidité-
ho. Prakticky se interferendni barve charskterizuje mmoZstvim kyslidniku titaniditého
ne 1 m® slidy, jek uvédf ndsledujfci tabulkae ¢

Barva mg 140, /n°
st¥ibrné 50 = 100
#lutd - zlatd 100 - 180
Servend 180 ~ 240
modrs 240 - 260
~ zelend | 260 -‘280
'zlaié s nékolika odstiny 280 - 300

Pb hydrolyze kyslidniku titenilitého se upravené slfda zfiltruje, promyje deminera=-
lizovenou vodou, vysusi a kalcinuje. Zvi45té dob¥e se perlefovy pigment stebilizuje p¥i
teplotd 700 a¥ 1000 °C, s vyhodou 800 a 900 °C. Kalcinaci se zvysi index lomu kysli¥ni-
Xu titeniditého, zpevni se vrstve kyslidniku titeni&itého se slidou e zlepsi se svétlo-
stdlost pigmentu.

Pro n¥které ménd ndro¥né aplikece, pPedeviim v umdlych & ndtdrovych hmotéch, Je moZ-
no pouZivet i vysudeny pigment.

Zpisob podle vyndlezu lze vyhodn€ pouZit i pro zlaté a barevné perlefové pigmenty,
kde pro zesileni interferendni barvy se vysrdZi na povrchu hydratoveného kyslidniku tite-
niditého hydroxidy barevnych koviie )

Tak ne p¥fklad vysréZenim hydroxidu Zeleze trojmocného nebo Yeleze dvojmocného lze
obdriet po kalcinaci zlaty pigment. VysrdZenim hydroxidu chromitého zeleny pigment, hy-
droxidu kobaltnatého modry pigment & hydroxidu nikelnetého Zluty pigment. Intenzite bar-
vy je zévislé ne koncentraci barevnych kysli&nikd a pohybuje se ve vyrobku v mnoZstvi
1 a% 10 %.

I zde se projevuje piiznivy vliv aktivece slidy pFed hydrolyzou titanidité soli,
7{skené barevné perlefové pigmenty vynikaj{ pFedeviim vysokym leskem & gistotou barevné-
ho odstinu. Zvl4sts dobrych vysledkd bylo dosafeno, sré%i-li se hydroxidy barevnych kovi
po hydrolyze na zfiltrovany a promyty perlefovy pigment, ktery Je ve formE suspenze.
Sni¥{ se tim néklady na neutralizedn{ &inidlo, snifi se obseh vodorozpustnych soli v od-

pednich voddch & odd¥lenou minerdlni kyselinu je moZno teké pouiit.
Pro objasnni pracovnfho postupu jsou uvedeny piiklady.
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Pi#ikled 1

31 g slidy o m&rném povrchu 3,2 m2/g se rozplavi v 250 ml 1% 1-12.550.4 a ektivuje se p¥i tep=-
‘1oté 90 °C 20 minut. Potom se ochledi na normflni teplotu, p¥idd se ze michéni okyseleny.
roztok soli dtyfmocného titenu o konc. 97,50 g Ti0,/1 s obsahem 226,98 g/1 celkové H2804.
Roztok se pPidd v mno3stvi 97,2 ml, Suspenze se zeh¥eje b¥hem 20 minut do varu, ve veru
se udr¥uje 120 minut, nadef se zfiltruje, promyje, vysus{ p¥i 120 90 e kalcinuje p¥i tep=
1o0t% 900 °C po dobu 30 minut. V odre¥eném svétle je barvae pigmentu st¥{brné. Pigment in-
terferuje st¥ibrnou barvu, vynikd vysokym leskem, PE = 49, po rozpleveni ve vodé intenziv-

né perli a nejevi bily zékael volného kysli¥niku titeni¥itého.

P¥{ikled 2

31 g slidy o m&rném povrchu 3,2 m2/g se rozplavi v 250 ml 1% H2$04 e ektivuje se p¥ i tep~-
1ot¥ 90 °C 20 minut. Potom se suspenze ochladi na normélni teplotu, p¥idé se ze michéni
97,2 ml okyseleného roztoku soli ¥ty¥mocného titanu o koncentraci 97,5 g T102/1 8 obsahem
celkové Hy80, 226,98 g/l a ze normilni teploty se provede plynulé vysrdZeni hydretovaného
kysliéniku titeni¥itého pozvolnjym pFiddvénim 20% roztoku hydroxidu sodného do pH 3 bé&hem
360 minut; po neutralizaci se nechd suspenze 30 minut michat, Pak se suspenze upraevené
slidy zeh¥eje k varu & 30 minut se va¥f, Del¥i postup je shodny s pfiklademvl.

ObdrZeny pigment interferuje v odrafeném svétle st¥ibrmou bervu, md vysoky lesk, PE = 48,

ve vodd intenzivné perli a nejevi bily zdkel.

P¥{kled 3

15 g slidy o mérném povrchu 3,2 m2/g se rozplevi v 500 ml 1% H2504 a sktivuje se pPi tep-
10t 90 °C 20 minut. Potom se suspenze s1idy ochlad{ ne 70 °c, upravi se za michdni pH
suspenze na 2,5 5% roztokem NaOH a ddle se pek stejnomérné dévkuje 280 ml okyseleného
roztoku titanidité soli o koncentreci 17,6 g T102/1 rychlosti 47 ml/hod. a soulesnd se
ddvkuje 5 % roztok NaOH tek, aby vysledné pH se udriovalo na konstentni hodnotd 2,5 béhem
povlékéni slidy. Po ukondeni ddvkovéni ndsleduje 15 minut prodleva pii 70 %¢ & pek se sus-
penze uvede do varu. Nato se zfiltruje, promyje a vysusi pFi teplot& 120 %c, Daldf postup
je stejny jeko u p¥ikladu 1. '

Obdrieny pigment interferuje v odraZeném svitle st¥ibrnou bervu, ve vod¥ intenzivné perli

PE = 50 & nejevi bily zdkel.

P¥ikled 4

31 g slidy o mérném povrchu 3,2 m2/g se rozplavi v 250 ml 1% H,50, a aktivuje se ze michée
ni pPi teploté 90 ¢ 20 minut. Lato se suspenze ochladi na normélni teplotu, pFidd se

ze michéni 136,4 ml okyseleného roztoku soli &tymocného titenu o koncentraci 97,5 & T40,/1
s obsahem celkové H,50, 226,98 g/l. Suspenze se zah¥eje bEhem 20 minut do veru, ve varu

se udrfuje 120 minut, nedeZ se zfiltruje, promyje, vysulid p#i 120 90 a kalcinuje se pii
teploté 900 °C po dobu 30 minut.

Pigment interferuje v odrefendém svitle zlatou barvu, mé vysoky lesk, PE = 90, ve vodd vy-
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xazuje zlaty perletovy lesk & nejevi bily zdkel.

P¥iklad 5

31 g slidy o m¥rném povrchu 3,2 m?/g se rozplavi v 250 ml 1% H,S0, e suspenze se ektivuje
za michéni p¥i teploté 90 O¢ 20 minut. Nato se suspeﬁze ochladi na normsilni teplotu, p¥i-
d4 se za michéni 136,4 ml okyseleného roztoku soli gtyrmocného titanu o koncentraci 97,5
g T102/1 s obsshem celkové H,80, 226,98 g/l. Suspenze se zehieje b&hem 20 minut do varu,
ve varu se udrfuje 120 minut, nadeZ se zfiltruje a promyje. Filtredni koldd se rozplavi

s dest. vodou ne objem 200 ml, k suspenzi se pPidd ze chladu e za michdni 23 ml okysele~
ného roztoku FeSO4 . TH,0 o koncentraci -300 g/l a neto se sréi{ 10 % vodnym roztokem
NH4OH béhem 30 minut do pH = 8. Pak se suspenze s vysrédZenym hydroxidem Zeleznatym necha
30 minut michet, naleiZ se zahieje k varu. Po ochlazeni se zfiltruje, promyje destilovenou
. vodou do negativni reakce SO4 o Vysusi se p¥i 120 °c, kxalcinuje se 30 minut p¥i teploté
900 ¢, Obdrieny pigment mé syté zlatou barvu s vysokym leskem PE = 98, Po rozplaveni

" vé vods intenzivné perli a nejevi Zluty zdkal.

Pfiklad 6

31 g slidy o mérném povrchu 3,2 o /g se rozplaevi v 250 ml 1% H,SO, & suspenze se ektivuje
za michdni p¥i teploté 90 9% 20 minut. Neto se suspenze ochladi ne normélni teplotu,
pridd se ze michdni 259,6 ml okyseleného roztoku soli Sty¥mocného titanu o koncentraci
97,5 & T102/1 s obsahem celkové H2SO 226,98 g/l. Suspenze se zehFeje béhem 20 minut

do varu, ve varu se udrfuje 120 minut, nades se zfiltruje e promyje dest. vodou. Filtrad=~
nf kol4¥ se roszplavi s dest. vodou na objem 200 ml, K suspenzi se p¥idd ze chledu a ze mi-
chén{ 14,7 & Cr2(SO4)3. 5H,0 rozpuiténého v 50 ml vody & srdZi se 10% vodnym roztokem
*”NH40H do pH 8 b&hem 30 minut. Pak se suspenze s vysréZenym hydroxidem chromitym nechd 30
minut michat, naeZz se zeh¥eje do veru, zfiltruje, promyje dest. vodou do negativni reék-
ce SOi', vysuti p¥i 120 9: a kelcinuje 30 minut p¥i teploté 900 %¢, Obdrieny pigment in-
terferuje v odrafeném svétle syté zelenou barvu s velmi vysokym leskem, PE = 111l. Po roz-

plaveni ve vodd inténzivng perli a nejevi zeleny zdkals

Priklad 7

31 g slidy o mérném povrchu 3,2 m /g se rozplavi v 250 ‘m 1% H280 a suspenze se aktivuje
za michéni p¥i teploté 90 %¢ 20 minut. Nato se suspenze ochladi na normdlni teplotu, pfi-
dé se za michdni 259,6 ml okyseleného roztoku soli &ty¥mocného titenmu o koncentraci 97,5 g
T10,/1 s obsehem celkové H,S0, 226,98 g/1. Suspenze se zah¥eje b&hem 20 minut do veru,

ve veru se udriuje 120 minut, nedef se zfiltruje a promyje dest, vodou. Filtradni kolds

se rozplavi s dest, vodou na objem 200 ml. X suspenzi se pHidd ze chladu a za michdni
10,26 g CoSO, . TH,0 rozpuéténého v 50 ml H,0 & sréZ{ se 10% vodnym roztokem WH,OH do pH

9 béhem 30 minut. Pek se suspenze 8 vysrdzenym hydroxidem kobaltnetym nechéd 30 minut mi=-
chat, nadeZ se zehieje do varu, zfiltruje, promyje destilovanou vodou do negativni reakce

soi"', vysuii p#i 120 °C a kalcinuje 30 minut p¥i teplotd 900 9¢, Obdr¥eny pigment inter-
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feruje v odrafeném svétle modrozelenou barvu s vysokym leskem, PE = 108, Po‘;;£§id;aﬁfw

ve vodé intenzivné perli a nejevi zeleny zékal,

P¥{klad 8 .

35 é za mokre pomletého grafitu o m&rném povrchu 2,8 m2/g se rozplavi ve 250 ml 3% 32804
a ektivuje se p¥i teploté 90 Oc 20 minut. Nato se suspenze ochlad{ na normélni teplotu,
p¥idd se zemfchéni okyseleny roztok soli Styimocného titamu o konc. 97,5 g T10,/1 & obsa-
hem 210,6 g/l celkové H,S0, Roztok se piidd v mno¥stvi 100 ml. Suspenze se zahfeje béhem
20 minut do varu, ve varu se udriuje 120 minut, nadef se zfiltruje a vysusi p¥l 200 °c.
Vysledny perlefovy pigment mé bronzovou bervu e obsehuje 28,1 % T10,+ Ve vodé intenzivné
perli e nejevi bily zdkel volného kyslidniku titeniitého.

P¥{kled 9

11 kg slidy o mérném povrchu 3,2 m2/g se rozplavi v 88 1 1% HéSO4 e aktivuje se p¥i teplo=-
t% 90 °C 20 minut. Potom se ochladf ne normdlni teplotu, p¥idd se za mfchén{ 34 1 okyse=-
leného roztoku soli Jtyimocného titenu o konc. 97,5 g Ti0,/1 s obsahem 226,98 g H2804/1.
Suspenze se zahieje k varu, ve varu se udrZuje 120 minut, naleZ se zfiltruje, promyje, vy~
susi pri 120 % @ kalcinuja'se pFi teploté€ 900 %¢ po dobu 30 minut. V odraZeném svétle je
barve pigmentu gt¥ibrnd. Pigment interferuje st¥#{brnou bervu, vyniké vysekym leskem,

PE = 52, po rozplaveni ve vodé vykazuje intenzivni perlefovy efekt a nqjevi bily zdkal
volného kysli&niku titani&itého.

P#fkled 10

11 kg slidy o m&rném povrchu 3,2 m2/g se rozplavi v 88 1 1% H2804 e aktivuje se p¥i teplo-
t& 90 °C 20 minut., Potom se ochled{ ne normdini teplotu, pFidd se 48 1 okyseleného roz-
toku soli &ty¥mocného titenu o konc. 97,5 g Ti0,/1 s obsehem celkové Hy80, 226,98 g/l.
Suspenze se zah¥eje b&hem 20 minut do veru, ve varu se udrfuje 120 minut, nadeZ se zfil-
truje a promyje. Filtradni koldd se rozplavi s dest, vodou na objem 70 1. K suspenzi se
pi'idd za chladu a michéni 8 1 okyéeleného roztoku FeSO, . TH,0 o kone, 300 g/l e neto se
srdfi 10% vodnym roztokem NH4OH béhem 30 minut do pH 8. Pak se suspenze s vysréZenym hy-
droxidem Zeleznatym nechZ 30 minut michat, na¥e se zeh¥eje k varu, Po ochlezeni se zfil-
truje, promyje dest. vodou do negativni reukce soi‘. Vysug&i se p¥i 120 °C. kalcinﬁje se
p¥i teplot& 900 ¢ 30 minut, ObdrZfeny pigment md syté zletou bervu s vysokym leskem

PE = 107, Po rozplaeveni ve vod& intenzivné perli a nejevi Zluty zéksl,

PEEDMET VYNALEZU

1. Zlep&eny zpisob vyroby perletovych pigmentd s dokonalym a rovnomérné vysréZenym povlae=
kem kyslidniku titeniitého ne Zupinkdch slidy e grafitu, k piipravé perlefovych pig-
mentd st#ibrnjch, zlatych e barevnyeh, hydrolyzou soli &ty¥moeného titanu, vyznedujici
se tim, fe pPed vlastni hydrolyzou se nejd¥ive slida e grafit aktivuji minerdlni kyse=

lirou, nejlépe chlorovodikovou nebo sirovoh. o koncentraci 1 a# 20 %,‘vjhodné 3%



p¥1 teplot® 50 & 100 °C, vyhodnd 90 °C, po dobu 5 a% 60 minut, vyhodné 20 minut.

2, Zpisob podle bodu 1, vyzna¥ujici se tim, Ze se pH po akiivaci glidy a grefitu upravi

na hodnotu 0,5 aZ 5 p¥idavkem neutralizadéniho &inidla,
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