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用于涂覆基材的表面的方法

(57)摘要

本发明涉及一种用于用金属氧化物涂覆诸

如无机颗粒的基材的表面的方法，其中实现了金

属氧化物涂层的质量相关的比表面积的减小。具

体地，本发明涉及用氧化铝进行二氧化钛颜料颗

粒的表面涂覆。
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1.一种用于降低基材上的含金属氧化物的涂层的质量相关的比表面积的方法，其中通

过将含有金属离子和多价阴离子的水溶液中的阴离子与金属离子的摩尔比增大至3～8，而

从所述水溶液中沉淀所述金属氧化物，其中，所述金属氧化物是氧化铝，并且所述阴离子是

硫酸根离子。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述基材是无机颜料。

3.根据权利要求2所述的方法，其特征在于，所述无机颜料是二氧化钛。

4.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，通过将所述阴离子与金属离子的摩尔比增

大至3.2～6，而从所述水溶液沉淀所述金属氧化物。

5.根据权利要求4所述的方法，其特征在于，通过将所述阴离子与金属离子的摩尔比增

大至3.5～5。

6.根据权利要求4所述的方法，其特征在于，通过将所述阴离子与金属离子的摩尔比增

大至4.2。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 108137942 B

2



用于涂覆基材的表面的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及用金属氧化物涂覆诸如无机颗粒的基材的表面的方法，其中实现了金

属氧化物涂层的质量相关的比表面积的减小。具体地，本发明涉及用氧化铝进行二氧化钛

颜料颗粒的表面涂覆。

背景技术

[0002] 无机颗粒，特别是无机颜料颗粒，通常进行表面涂覆以改变某些性能，例如耐磨

性、表面电荷、分散性能以及耐酸性和光稳定性。因此，US  2,885,366描述了将致密的二氧

化硅涂层施用于基材颗粒(如镍粉或铁粉)、玻璃纤维或二氧化钛。EP  0  130  272  A1和US 

Re  27,818公开了用不同的氧化物和氢氧化物涂覆彩色颜料和白色颜料以调节由此获得的

颜料的性能。

[0003] 特别是二氧化钛颜料在其制造方法的过程中还用难溶性铝化合物(主要是无水氧

化铝化合物和/或含水氧化铝化合物)涂覆。通过该方式，颜料与用户体系(如涂料)中的其

余组分的相容性增大，即，改善了白色颜料的典型性能，如可分散性、增亮能力或不透明性。

[0004] 本领域技术人员从专利文献知道用于沉淀氧化铝/氢氧化铝的不同方法。US6 ,

616,746  B2涉及在变化的pH值下沉淀氧化铝的方法，其中使用碱性pH值的二氧化钛水悬浮

液，然后首先加入铝酸钠，随后加入硫酸直至pH值达到5。

[0005] US  Re  27,818公开了其中首先加入硫酸铝的类似过程。随后，用碱或另一种碱性

反应物质设定中性pH值，并且并行沉淀氧化铝。

[0006] 然而，氧化铝通常在恒定的pH值下沉淀。因此，将水溶性碱性铝化合物和酸性化合

物(例如酸或水溶性酸性铝化合物等)以恒定的pH值加入悬浮液中，从而沉淀氧化铝。替代

地，还可以采用水溶性酸性铝化合物和碱性化合物(如碱)、或水溶性碱性铝化合物来沉淀

氧化铝。例如在EP  1  603  978  B1和EP  1  989  264  B1中公开了这些方法变型。

[0007] 然而，用氧化铝/氢氧化铝涂覆二氧化钛颜料的表面的已知方法导致颗粒表面的

进一步改性，例如质量相关的比表面积的增大，其可以通过BET或者通过等电点的移动来确

定。在涂料领域中，额外的表面因此导致对添加剂(例如，分散剂和粘合剂)的需求增大。这

是不利的，因为制剂的额外成本和优化制剂的自由度的限制。

[0008] 因此，本领域中需要这样的方法：通过该方法可以施用所需量的氧化铝，并且仍然

可以更独立地控制性能(例如，比表面积和等电点位置)。此外，需要具有较低比例的分散剂

和粘合剂的涂料体系。

发明内容

[0009] 问题和本发明的简要描述

[0010] 本发明要解决的问题是提供用金属氧化物涂覆基材(尤其是无机颗粒)的表面的

方法，与现有技术方法相比，通过该方法产生较低的与质量相关的比表面积。

[0011] 该问题通过用于降低基材上的含金属氧化物的涂层的质量相关的比表面积的方
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法而解决，其中通过将含有金属离子和多价阴离子的水溶液中的阴离子与金属离子的摩尔

比增大到至少3，而从所述水溶液中沉淀所述金属氧化物。

[0012] 在从属权利要求中阐明了本发明的其它有利实施方式。

[0013] 本发明的描述

[0014] 以下公开的涉及以μm等计的尺寸、以重量％或以体积％计的浓度、pH值等的所有

值应理解成包括在如本领域技术人员所知的测量误差的范围内的所有值。

[0015] 本文所用的“金属氧化物”涉及纯金属氧化物和所有相应的含氢氧化物或含水金

属氧化物相。

[0016] 从不同的水溶性前体化合物进行的金属氧化物(如氧化铝)的沉淀通常自发并完

全地进行。具体地，当制备二氧化钛颜料时，最初沉淀的含水金属氧化物化合物在随后的加

工步骤过程中被脱水，例如干燥悬浮过滤糊，研磨，以及化学计量近似估计无水金属氧化

物。

[0017] 本发明范围内的研究已经表明，所沉淀的金属氧化物的一些表面性能(如比表面

积或等电点(IEP))在沉淀期间受悬浮液中存在多价阴离子的影响。合适的阴离子包括但不

限于硫酸根、磷酸根、柠檬酸根、抗坏血酸根、异抗坏血酸根和草酸根。本发明所采用的这些

多价阴离子在下文中也被称为“沉淀添加剂”。特别地，根据本发明，所沉淀的金属氧化物的

性能可以通过在悬浮液中存在的阴离子与待沉淀的金属离子的数量比来控制。

[0018] 不受理论束缚，可以认为，阴离子以浓度依赖性方式充当螯合配体，以及因此金属

氧化物沉淀经由作为缩合的中间产物的多核簇的稳定化来进行。因此，期望的金属氧化物

的最终缩合通常在基材表面(例如，颗粒表面)上比在其中漂浮有基材的液相中(例如作为

分散颗粒)可更频繁地进行，液相中的氧化物仅在随后才迁移到基材或颗粒表面。以这种方

式，对于相同的组合物，实现了表面上具有较低的质量相关的比表面积的金属氧化物层的

改善表面。同时，金属氧化物涂覆的基材表面的等电点(IEP)的pH值向纯金属氧化物的IEP

的pH值移动。

[0019] 根据本发明的方法适用于将来自水溶液中的任何金属氧化物沉淀到基材表面上。

特别合适的是铝的金属氧化物、锆的金属氧化物和硅的金属氧化物。合适的多价阴离子包

括但不限于硫酸根、磷酸根、柠檬酸根、抗坏血酸根、异抗坏血酸根和草酸根。

[0020] 基材优选为无机颗粒。合适的无机颗粒可以是选自由以下物质组成的组的无机颜

料：白色颜料，如二氧化钛(C.I.颜料白6)、锌白、含铅氧化锌；硫化锌，锌钡白；黑色颜料，如

氧化铁黑(C.I.颜料黑11)、铁锰黑、尖晶石黑(C.I.颜料黑27)；炭黑(C.I.颜料黑7)；彩色颜

料，如氧化铬、水合氧化铬绿；铬绿(C.I .颜料绿48)；钴绿(C.I .颜料绿50)；群青绿；钴蓝

(C.I.颜料蓝28和36；C.I.颜料蓝72)；群青蓝；锰蓝；群青紫；钴和锰紫；氧化铁红(C.I.颜料

红101)；硫硒化镉(C.I.颜料红108)；硫化铈(C.I.颜料红265)；钼酸盐红(C.I.颜料红104)；

群青红；氧化铁棕(C.I.颜料棕6和7)，混合的棕色尖晶石相和刚玉相(C.I.颜料棕29、31、

33、34、35、37、39和40)，铬钛黄(C.I.颜料棕24)，铬橙；硫化铈(C.I.颜料橙75)；氧化铁黄

(C.I.颜料黄42)；镍钛黄(C.I.颜料黄53；C.I.颜料黄157、158、159、160、161、162、163、164

和189)；铬钛黄；尖晶石相(C.I.颜料黄119)；硫化镉和硫化锌镉(C.I.颜料黄37和35)；铬黄

(C.I.颜料黄34)和钒酸铋(C.I.颜料黄184)。

[0021] 此外，通常用作填料的无机颜料(如硫化锌、天然白垩和沉淀白垩、以及硫酸钡)也
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可用作基材。

[0022] 优选地，无机颜料选自由碳酸镁、硫酸钡、二氧化钛、氧化锌、硫化锌、碳酸钙镁石、

铅白、锌钡白、方英石、瓷土和其混合物组成的组。二氧化钛由于其颜料性能和其高莫氏硬

度而是本文公开的所有基材中最优选的。二氧化钛的晶体结构可以是金红石、锐钛矿或板

钛矿，通常是金红石或锐钛矿。金红石是特别合适，这是因为与锐钛矿相比而言其较低的光

解催化活性。

[0023] 在一个具体实施方式中，本发明从具有<1mm的优选粒径的无机颗粒的含水悬浮液

进行。优选地，这些颗粒具有0.1至5μm、更优选0.2至0.4μm的尺寸。悬浮液优选具有约200至

800g/l、尤其是300至500g/l的固含量。可选地，可以包含常见的分散剂。

[0024] 在根据本发明的表面涂覆之前，可以将一层或多层其它无机氧化物(如SiO2、ZrO2、

TiO2、SnO2、Al2O3、P2O5等)施加到颗粒表面，可选地以混合和/或共沉淀施加到颗粒表面。

[0025] 所选择的金属离子和所选择的阴离子被添加到悬浮液中。所选择的金属离子优选

以待沉淀的金属氧化物的前体化合物的水溶液的形式添加。阴离子以相应盐的水溶液形式

和/或以相应的酸添加。另外，它们可以已经包含在金属氧化物的前体化合物中。合适的化

合物在现有技术中是已知的。特别是在二氧化钛的表面处理的情况下，常用的化合物可以

用于根据本发明的方法中。

[0026] 例如，当氧化铝在硫酸根离子存在下沉淀时，硫酸铝溶液或铝酸钠溶液可以被用

作氧化铝前体化合物。例如，合适化合物(通过该合适的化合物，可以达到根据本发明所需

的悬浮液中的阴离子浓度)包括可溶性硫酸盐，如硫酸铝、硫酸钠和硫酸。

[0027] 包括pH值控制在内的沉淀的实际性能根据已确定的常规过程来实现。

[0028] 根据本发明，例如，硫酸根、磷酸根、柠檬酸根、抗坏血酸根、异抗坏血酸根和草酸

根适合作为多价阴离子。优选使用硫酸根。待沉淀的金属氧化物优选是铝的氧化物、锆的氧

化物和硅的氧化物。在一个具体的实施方式中，氧化铝在硫酸根离子存在下沉淀在二氧化

钛颗粒的表面上。

[0029] 原则上，从现有技术可知，在二氧化钛颜料颗粒的表面处理期间在硫酸根离子存

在下沉淀氧化铝。然而，当硫酸铝被用作前体化合物时，在已知的方法中基于Al2O3，反应期

间存在的硫酸根离子的摩尔比小于3，以及NaOH例如被用于pH值控制。迄今，尚不知道在沉

淀期间所沉淀的氧化铝的比表面积(BET)以及因此经表面处理的二氧化钛颗粒的比表面积

可以通过悬浮液中的硫酸根离子与铝离子的摩尔比来控制。

[0030] 因此，通过将阴离子与金属离子的摩尔比优选地增大至3～8、更优选地增大至3.2

～6、甚至更优选地增大至3.5～5，最优选地增大至4.2，而使金属氧化物从水溶液优选地沉

淀。

[0031] 此外，本发明教导了颗粒的等电点(IEP)可以选择性地移动，而组合物几乎保持不

变。例如，通过增大SO4/Al2O3摩尔比，氧化铝涂覆的二氧化钛颜料的IEP移动到更高的值，其

优点是分散在常用涂料中的颜料颗粒得到改善的静电稳定性。

具体实施方式

[0032] 实施例

[0033] 通过以下实施例更详细地描述本发明，而不旨在因此限制本发明的范围。
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[0034] 实施例A1

[0035] 将通过硫酸盐法获得的二氧化钛颗粒的水悬浮液(浓度为0.45千克二氧化钛/升)

进行砂磨，随后稀释至0.35千克二氧化钛/升的浓度，温度控制在60℃，用NaOH调节至pH值

约为10。此后，在30分钟的时间内，以Al2O3计算并基于TiO2，加入2.7重量％的量的硫酸铝水

溶液(浓度为107g/L，以Al2O3计算)。随后，在45分钟的时段内，在搅拌下添加30％的NaOH，使

得获得pH值约为4。在再次搅拌120分钟后，用NaOH调节至pH值为7.6。

[0036] 随后，将颗粒从悬浮液中分离出、洗涤、在160℃下干燥、通过蒸汽研磨微粉化，根

据pH值确定比表面积(BET)和等电点(IEP)。测量值列于表1中。

[0037] 实施例A2

[0038] 与实施例A1类似，而不同之处在于，在所述温度控制在60℃并且将pH调节至10之

后，在悬浮液中每1千克二氧化钛另外添加0.5摩尔的Na2SO4。

[0039] 表1

[0040] 实施例 SO4/Al2O3(摩尔比) BET(m2/g) IEP(pH值)

A1 3 9.3 8.5

A2 5 9.0 8.5

[0041] 实施例B1

[0042] 以与实施例A1相同的方式，该方法从制备的、经砂磨并调节至pH值为10的二氧化

钛悬浮液开始。此后，在90分钟的时段内在搅拌条件下同时添加硫酸铝(浓度为107g/L，以

Al2O3计算)的水溶液和氢氧化钠的水溶液，加入量以使得获得恒定的约为4的pH值(固定pH

处理)。在再次搅拌120分钟后，如前所述将pH值调节至7.6。

[0043] 随后，将颗粒从悬浮液中分离出、洗涤、在160℃下干燥、通过蒸汽研磨微粉化，根

据pH值确定比表面积(BET)和等电点(IEP)。测量值列于表2中。

[0044] 实施例B2

[0045] 与实施例B1类似，而不同之处在于，在所述温度控制在60℃并且将pH值调节至10

之后，每1千克的二氧化钛另外添加0.5摩尔的Na2SO4。

[0046] 表2

[0047] 实施例 SO4/Al2O3(摩尔比) BET(m2/g) IEP(pH值)

B1 3 9.2 8.4

B2 5 8.7 8.5

[0048] 结论

[0049] 这些实施例表明，增大在溶液中的阴离子(硫酸根离子)与待沉淀的金属(铝)离子

的摩尔比导致涂覆颗粒的质量相关的比表面积(BET)的减小并且因此导致更紧密的涂层。

这也可以从等电点(IEP)的测定值获知。随着SO4/Al2O3摩尔比增大以及BET值降低，等电点

的pH值升高，因此接近纯的Al2O3表面的等电点的pH值(pH值约为9)。低于9的pH值可以推断

出，在颗粒表面上仍存在未覆盖TiO2的区域(IEP在约为6的pH值下)。
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