Gt . |ZVEREJNENA PRIHLASKA | @ 25

(13) A3
19 VYNALEZU (12) ¢1) CO09C 1/24
- C09C 1/36
= CO09B 67/08

(22) 24.07.92
(32) 30.07.91
(31) 91/4125134
(33) DE

(40) 17.02.93 .

IRAD _
PRUMYSLOVEHO

E}’LASTNICTVi

(71) MERCK PATENT GESELLSCHAFT MIT
BESCHRANKTERHAFTUNG ,Darmstadt , DE;

4 (72) Franz Klaus-Dieter, Darmstadt, DE;
o Ambrosius Klaus, Darmstadt, DE; -
S n Briickner Hans-Dieter, Darmstadt, DE;

. %(54) Supinkovité pigmenty obsahujfcf uhlik

. (87) Supinkovité pigmenty obsahujfcf uhlik, které lze ziskat py-

rolyzou slou¥enin obsahujicich uhlfk, provddinou za pii-
= tomnosti bud Supinkovi tych oxidil kovil nebo smési oxidh
e kovil nebo 3u pinkovitych substrith povleZenych oxidy
4 kovil za podminek, za nichZ se kov oxidu kovu redukuje.

B cemiae®




PV 2320-Sz S

+ e e

. WY |
AZ790 Y
LTy NAR Ddd
) Supinkovité pigmenty obsahujici uhlik avun _
% N . %
L HATE
Oblast techniky : { 61508
‘ - . . ,%
Vyndlez se tyka Supinkovitych pigmenti obsahujicic&rxa ¢t .
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uhlik, zplsobl jejich vyroby a jejich pouziti. b ’
ﬁ i
. Dosavadni stav techniky
- '~ Supinkovité substridty, jako ﬁapffklad, kovy; oxidy kova

nebo Supinkovité materidly povfeéené oxidy kovld , nalézaji
‘pouziti v mnoha technickych odvé&tvich. Zapracovédnim uhliku
do takovych pigmentd se dosahuje zvld3tnich barevnych efekti.
Takové pigmenty obsahujici uhlik nalézaji pouZiti jak pfi
pigmentovdni lakd, prdskovitych lak, barev, tiskovych ba-
rev, plastickych hmot a podobn?éh materidld, tak p¥i pigmen-
tovdni kosmetickych pZipravki.

AZ dosud-jedin§ zpisob vyroby kombinaci sestdvajicich
z uhliku a oxidem kovu povledeného slidového pigmentu spo-
&ival v nanddeni uhliku z vodné suspenze, za pouziti vhodné
pomocné povrchové aktivni ldtky, nebo v pyrolyze organickych
sloudenin. V DE-AS 11 65 182 je popsdn ndkladny postup pyro-
1yzy, pfi ndmZ se saze pfirozené vyluduji pouze na povrchu
pigmentu. PYi postupu podle DE-PS 25 57 796 se substrit nej-
prve smichd s disperzi sazi. Pfidavkem roztoku soli kovu za

podminek hydrolyzy se potom na substrdtu vysrdzi vrstva hydro-
xidu kovu obsahujici saze.

Ukézalo se viak, Ze vysudené pigmenty se nehodi pro pou-
3it{ k riznym G&ellm, ponévadiZ maji nedostatednou pevnost
v odéru. 2Zv14%td pfi zapracovéni takovych pigmentd do kosme-
tickych vyrobkl je pevnost v odéru zvlasté& Zadouci vlastnosti.

Dalii nevyhodou je &asto pozorované krvdceni sazi pfi




suspendovéﬁi piéméhtﬁ v orqanickyéh'rozpodétédlééh;;za‘ﬁ%éQﬁm-
lem vyroby lakovych systému.

.. Takové pigmenty také silné ztrdceji lesk, .coZ je zpu-.
sobeno adsorp&nimi a rozptylovymi dkazy, k nimZ dochdzi na

hrybozrnnych vysrdZenych aglomerdtech sazi.

Z toho divodu existuje potfeba vyvinout pigmenty obsa-
hujici uhlik, které by vykazovaly vysokou pevnost v odéru
a u nichZ by bylo moZno dosdhnout zvladstnich barevnych efek-
td, diky pFitomnosti uhliku, ani? by jejich vyroba vyZadovala

vysoké technické ndklady. Tento dkol byl vyfesSen timto.vyndlezem.

Podstata vyndlezu

S p¥ekvapenim se nyni zjistilo, Ze p¥i reakci Supinko-
vitych substrdtd povlelenych oxidem kovu s plynnymi a pev. -
nymi uhlovodiky za podminek, p¥i nichZ je zabrdnéno pfistupu
kysliku, dochdzi nejen k redukci oxidd kovid, nybri také k vy-
ludovdni uhliku. P¥imym rozkladem sloudenin obsahujicich uhlik
za inertnich podminek na oxidickych povrsich ﬁfi teploté nad
200 °C se mohou p¥imo vylou&it velmi jemné &dstice uhliku v
poZadovaném mnoZzstvi, které vytvdfeji povlaky s vyjime&nou odol-

nosti proti odéru.

Na rozdil od JP 192 749, kde je také popséno vyludovi-
ni uhliku na sl1id& povleCené oxidem titani&itym v redukCni
atmosfé¥e, se u pigmentd podle vyndlezu indukuje vylucdovéani
uhliku redukci redox-aktivniho systému.

P¥edmé&tem vyndlezu jsou tedy Supinkovité pigmenty obsahu-
jici uhlik, které je moZno vyrobit pyrolyzou sloudenin obsa-
hujicich uhlik za pfitomnosti bud Supinkovitych oxidd kovi
nebo jejich sm&si nebo za pfitomnosti Supinkovitych substria-
tdi povledenych oxidy kovl nebo jejich smésmi, za podminek,
pfi nichZ se kov oxidu kovu redukuje.




Pro redukci oxidu kovu nebo smé&si oxidl kovl na povrchu
substrdtu je moZno pouzit véech redox-aktivnich oxidd kovd,
které jsou zndmy odbornikim v tomto oboru, pfednostné oxi-

dd kovl, jejichZ redox-potencidl je niZSi neZ redox-potemciz-

41 Ti III/IV. Vhodnymi oxidy kovl jsou napfiklad oxid cinaty,

oxid cinidity, oxid m&dnaty, oxid stfibrny, oxid cerity a/nebo
oxid ceridity a zejména oxidy Zeleza.

Ve vyhodném provedeni vyndlezu obsahuje oxid kovu nebo
jejich sm@&s oxid Zelezity, oxid cinaty, oxid cinidity, oxid
stEibrny, oxid m&dnaty, oxid cerity a/nebo oxid cerility.

Pfedmétem vyndlezu je také zplsob vyroby pigmentld obsa-
hujici uhlik, jehoZ podstata spocivd v tom, Ze se Supinko-
vity oxid kovu nebo smés oxidd kovil nebo éupinko#ity subs-
trét povleégny oxidem titani&itym nebo .suboxidy titanu a ales-
pon. jednim dalSim oxidem kovu vystavi ptisobeni plynného prou-
du snadno tékavého uhlovodiku za vysokféh'teplot, pfednostné
pfi teploté 200 az 1 000 °C, zejména 400 - 900 oC, nebo v tom, . .
Ze se na oxidvkau;neb0ﬂsmés»okidﬁ kovi nebo. na substrdt po-
vliedeny oxidem kovu nanese a poté pyfolizuje kapalnd nebo pev-
néd slouenina obsahujici uhlik, pfidemZ p¥i obou variantdch
tohoto postupu se pracuje za vylouceni kysliku tak, aby se
kov oxidu kovu redukoval.

Jako substritu se pfednostné pou?ivd Supinek oxidu ko-
vu nebo Zupinkovitych materidld povledenych oxidy kovi. Zvlas-
t& vhodny je Supinkovity oxid Zeleza a ddle slidové Supinky
(muskovitu, flogopitu, syntetické slidy) povlecené oxidy ko-
vi. Poslednd uvedené systémy pfedstavuj{ pigmenty oznacované
terminem "pigmenty s perletovym leskem", které jsou napriklad
zndmy z ndmeckych patentll a patentovych pfihléSek &. 14 67 568,
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 11 602 a 32 35 0l17. ‘

Pro vyrobu pigmentd s obsahem uhliku podle vynalezu




se ﬁgiewpbuiié'}ﬁii§¢h altérﬂééivﬁich>po§tup&: ﬁéjjédnddu§§i‘
provedeni tohoto reakiniho postupu spolivd v reakci substria -
tu s plynnym proudem snadno tékavého uhlovodiku, jako je na-
pfiklad methan, ethan, propan nebo butan pfi teploté 400 aZ
1 000 ¢ ve vytdpéné pritolné trubce. Naproti tomu, je vsak
také stejnd dobfe moZné postupovat tak, Ze se na povlékaném
substrdtu vyloudi C-, H-, N-, nebo O-sloudeniny obsahujici
uhlik, vEetnd polymerd, z vodné nebo organické suspenze, téZ
ve form& nerozpoustnych soli jedno- aZ &ty¥mocnych kationtl
nebo anionti, nale? se naneseny povlak pyrolyzuje. Pf¥itom by
mél byt éémér kyélik/uhlik niz3{ nebdrrﬁvny 2. Na pévrchu
pigmentu je také moZno vysrdZet soli polykarboxylovych kyse-
lin, jakoZ i soli kovl s vy33imi karboxylovymi kyselinami,
jako je napf¥iklad kyselina laurovéd, kyselina palmitové, ky-
selina stearovd nebo n-hexakosankarboxylovd kyselina, které
#potom vykazuji je3t® p¥iznivéjsi, t. j. niZsi pomér kyslik/
“uhlik. Jako soli polykarboxylovych kyselin p¥ichdzeji v dva-
“hu vSechny soli, které jsou odbornikim znidmé, pfednostné

vSak oxaldty, zejména oxaldt Zeleznaty.

Pro vysrédZeni soli se miZe pouift jakékoliv kyseliny
%nebo bdze. Optimadlni koncentrace a hodnoty pH je moZno urcit
‘rutinnimi pokusy.

0&elné se pfi srédZeni udrZuje jednou nastavend hodnota
pH bdhem celého procesu srdfeni, aby se ziskaly homogenni =
pigmenty.

G&elnd se pouZivd technicky snadno dostupnych bazi,
jako je hydroxid sodny, hydroxid draselny nebo amoniak a jako
kyselin zFed&nych minerdlnich kyselin, napfiklad kyseliny
chlorovodikové nebo sirové. JelikoZ baze a kyseliny slouzi
‘pouze pro zmé&nu hodnoty pH, neméd jejich druh rozhodujici

v¢znam, takZe lze pouZivat také jinych bdz{ a kyselin.

Za podminek pyfol?zy, za nichZ se kov oxidu kovu nebo
smé&si oxidd kovd na povrchu substrdtu redukuje,potom pisobi




v proudu dusiku pfi teploté nad 200 ©

o uhlikaté sloudeni-
ny ve form& uhliku, oxidu uhliéitého a oxidu uhelnatého '

na ) povrch pigmentu podle Boudouardovy rovnovahy.

Vyludovadni uhliku lze pfitom regulovat ddvkovanim uhlo-

vodiku nebo prostfednictvim oxidu kovu na povrchu substrétu.

Obsah uhliku v pigmentech podle vyndlezu leZi obvykle
v rozmezi od 1 do 90, pfednostné od 2 do 80 % hmotnostnich,
vztaZeno na hmotnost celého pigmentu. V zdvislosti na typu
_pouzitého substrdtu je moZno hmotnosfni obsah uhliku ménit
ve velmi Sirokych mezich. .

Se stoupajicim obsahem uhliku nabyvd pigment postupné
stédle vice vzhledu podobného grafitu.

Pigmenty vyrobené podle vyndlezu jsou odolné proti odé-
ru, takZe je moZno je pouzivat pro nejriznéjdi dcely, zejmé-
na také v kosmetice. '

Pfedmétem vyndlezu je také pouZiti pigmentd s obsahem
uhliku v takovych p¥ipravcich, jako jsou laky, barviva, pla-
stické hmoty a kosmetické p¥ipravky. '

P¥edmé&tem vyndlezu jsou dédle také pfipravky, které ob-
sahuji pigmenty podle tohoto vyndlezu.

Vyndlez je blizZe objasnén v ndsledujicich p¥ikladech
provedeni. Tyto p¥ikloady maji v¢hradné& ilustrativni chara-
kter a rozsah vyndlezu v %24dném ohledu neomezuji.

P¥iklady provedeni vyndlezu

P_f {iklad 1

K suspenzi 100 g Iricdinu 300 (kombinace oxidu titanili-

[




tého a oxidu Zelezitého na sl1{dé o velikosti &&stic 10 a% 60
/um, vyrobek firmy E.Merck, Darmstadt) v 1 000 ml vody se pfi
hodnot& pH 6 pfriddvd alkalicky roztok 4 g stearanu sodného

“ve 100 ml vody tak, aby se kyselina stéarovd srd¥ela za kon-

stantniho udrZovdni hodnoty pH pomoci 5% kyseliny chlorovodi-
kové. Vznikly produkt se odfiltruje, vysu$i a pyrolyzuje pt¥i
teploté 800 °c v proudu plynného dusiku.

Ziskd se svétle Sedy, stfib¥ité leskly prééek's obsa-
hem uhliku 2 %.

P¥iklad 2

V suspenzi 100 g Iriodinu 100 (oxid titanidity na sli-
dé& s velikosti &4stic 10 a% 60 Jiy vyrobek firmy E.Merck.
Darmstadt SRN,) v 1 000 ml vody se pfi hodnoté& pH 9 vysrdZi
5 % kyseliny stearové (vztaZeno na nasazovany pigment) po-
moci chloridu vépenatého. Kyselina stearovd se vysrdZi ve
formé stearanﬁ védpenatého. Prcdukt se odfiltruje, vysu3i a
pyrolyzuje p¥i 400 °c v proudu dusiku. Ziskd se leskly pré-
Sek modrosSedého vzhledu.

P¥fklad 3

V suspenzi 100 g Iriodinu 100 (oxid titaniéity na s1ide)
se p¥i pH 4 vysrdzi pfidavkem vodného roztoku siranu Zelez-
natého (44 g heptahydrdtu siranu Zeleznatého ve 100 ml vody)
a stechiometrického mnoZstvi &favelanu sodného ( 21,2 g Sta-
velanu sodného ve 100 ml vody ) pfi 75 °c stavelan Zeleznaty
(22,8 g FeC204). Po ndsledujicim rozkladu pri 800 oC_v proudu
dusiku se ziskd stfibfité Sedy slidovy pigment modifikovany
ilmenitem a oxidem titanicitym. Obsah oxidu Zeleznatého je

11,3 g, coZ odpovidd pfibliZné 10 3% hmotnostnim.




P¥t{iklady 4 az 13

S1ida se nechd reagovat za zvySenych teplot s oxidem
kovu v plynném proudu (uhlovodik a dusik) v zah¥ivané pra-

toéné trubce.

Vychozi latky , reakéni podminky a vysledné produkty

jsou charakterizovdny v ndsledujici tabulce. -
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PATENTOVE NAROKY VoA

1. 3upinkovité pigmenty obsahujlc1 uhlik, prlpraVLteép%ﬂﬁ,;um
pyrolyzou sloucenin obsahujicichuhlik za pfitomnosti bua w2
pinkovitych oxidl kovd nebo sme51 oxidd kovd nebo za prlto—
mnosti Supinkovitych substrdtl povlecenych oxidy kovi nebo
smé&smi oxidd kovid, za podminek, za nichZ se kov oxidu kovu

redukuije.

2. Pigmenty podle ndroku 1, v nichZ oxid kovu nebo smés
oxidd kovi obsahuje oxid Zelezity, oxid cinaty, oxid cinili-
ty, oxid st¥ibrny, oxid mé&dnaty, oxid cerity a/nebo oxid ce-
riéity.

3. Zplisob vyroby pigmentd obsahujicich uhlik, vy zn a -
Eujicti se tim, Ze se na Supinkovity oxid kovu
nebo sm&s oxidl kovd nebo na Supinkovity substrdt povleceny
oxidem kovu nebo sm&si oxidl kovli plsobi v plynném proudu -
snadno t8kavym uhlovodikem za zvySenych teplot, pfednostné ‘
'za teploty v rozmezi od 400 do 1 000 ©c, nebo %e se na oxid
kovu nebo smés oxidd kovi nebo na substrit povledeny oxidem ko-
vu nebo smdsi oxidd kovl nanese kapalnd nebo pevnd sloudenina
obsahujici uhlik, kterd se potom pyrolyzuje, ptiemZz pri obou
variantdch se pracuje za vylouleni kysliku a za takovych
podminek, aby se kov oxidu kovu alespon z&dsti redukoval.

L ]

4. PouZiti pigmentd podle kteréhokoliv z ndroku 1 a 2
v ptipravcich, jako jsou laky, barviva, plastické hmoty a
kosmetické pifipravky.

5. Piipravky obsahujici pigmenty podle ndroku 1 nebo 2.
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