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CESTA OD DRAHYCH SYNTEZ TIO, NANOCASTIC K EKONOMICKE

VYROBE TECHTO NANO MATERIALU

(Path from TiO, Nano-Specialties to Economical Manufacturing of Nano-Commodities)

Uvod

Oxid titani¢ity je dlouhodobé povazovan za strategicky
material a diky své bélosti a vysoké kryvosti je pouZivan
jako nenahraditelny bily pigment. TiO,, coby zcela inertni
keramicky oxid, mizeme dnes najit prakticky v8ude okolo
sebe, na papiru, v jogurtech, v plastech a véech kvalitngj-
Sich barvach.

Historie

Ve dvacatych letech minulého stoleti vznikl sulfatovy pro-
ces, ktery se dnes stale pouziva pro vyrobu bilého pig-
mentu. V padesatych letech Dupont pfichazi s novou vy-
robni technologif — chloridovym zplsobem v plynné fazi.
Prestoze chloridovy zplsob je schopen vyrdbét vyrazné
kvalitngjsi pigment, technologie je velmi naro¢na a dodnes
se touto metodou vyrabi pouze polovina svétové produk-
ce. Méné hodnotné druhy TiO, pigmentu se vyrabi i jinymi
technologiemi, napfiklad mechanickym drcenim rutilovych
piskd, syntézou a drcenim syntetického rutilu apod.

Za zminku stoji i mnohé pokusy o vytvoreni vyuzitelnych
technologii pro rudy, které nejsou ostatnimi technologiemi
zpracovatelné, jako je Altair hydrochloride proces, kterou vy-
vijela od roku 1997 Australské tézarska spole¢nost BHP-BIl-
liton a nasledné firma Altair Nanomaterials, Inc. V roce 2008
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koupil tento proces a vSechny tfi patenty nejvetsi svétovy vy-
robce barev Sherwin Williams. Tato vyrobni technologie se
opira o snadné rozpousténi (louzeni) titanové rudy limenitu
kyselinou chlorovodikovou, nasledné &isti oxychoridovy roz-
tok vymrazenim a extrakci a pfes kontrolovany proces hyd-
ro-pyrolyzy a nakonec kalcinaci vznika pigmentova baze.
Cena bilého pigmentu pravidelné fluktuuje okolo 2000
USD za tunu v zavislosti na ekonomickém cyklu a vyky-
vech trhu vlivem rozvoje novych ekonomik nebo jejich na-
sycenim. Vyroba bilého TiO, pigmentu je dnes perfeking
vyvinuté a produkty jsou prakticky optimalizované, odlisu-
jicl se cenové podle kvality.

Cést produkce pigmenu postupné putuje do organickych
syntéz, s pouzitim jako katalyzatory a podplrné struktury
pro katalyzu.

Pozn: Je pomérné popularni srovnavat vysi Zivotni Grov-
né zemé se spotfebou bilého pigmentu. Tato ekonomické
pomucka az pfekvapivé dobfe funguje a Umeéra je prak-
ticky linearnf.

Nejnovejsi trend ve vyvoji trhu s oxidem titani¢itym repre-
sentuji nano&astice této latky a jejich vyuziti. Bohuzel, vét-
sina procest syntézy nanocéstic TiO, je ekonomicky velmi
nakladnd, coz ma za nasledek i pomalejsi rozvoj aplikaci
postavenych na téchto materialech.

" Ing. Jan Prochézka, Ph.D., Advanced Materials JTJ s.r.o., feditel firmy, Email: jan.prochazka@advancedmaterialsi.com
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Rozvoj technologii vyrabéjicich nanocastice TiO,
ACkoli je to paradoxni, prvni anatasové pigmenty vyrabe-
né sulfatovym procesem obsahovaly zna¢na mnozstvi na-
nocastic. Technologie nebyla jesté vyvinuta a neovladala
dobrou kontrolu velikosti ¢astic pfi vyrobé. Tehdejsi agre-
gaty byly mlety tak, aby zhruba odpovidaly pigmentové ve-
likosti ¢astic okolo 300 nm.

Pozn. Z hlediska tfiSténi bileho svétla, které je odrazem
kryci schopnosti a bélosti, je optimaini velikost ¢astic TiO,
250-300 nanometrd.

Kdo studoval v osmdesatych letech anorganickou chemi,
mél urcité v knihovneé H. Remyho, ktery jiz v padesatych le-
tech rozliSuje tzv. aktivni oxidy, napf. AlL,O, vzniklé srazenim,
které jsou neaktivni po vyzihani. Tehdy jesté nevzniklo po-
védomi, Ze ztrata aktivity souvisi v katalytickych procesech
s narlstem velikosti ¢astic béhem Zihani a poklesem mér-
ného povrchu latky. Pfestoze byly jiz znamé metody mefenti
velikosti mérného povrchu i rentgenova difrakce, systema-
ticky popis techto dé&ju vznikl az pozdéji, s rozvojem nano
vyzkumu a s vyvojem a rozsifovanim novych analytickych
metod, jako je elektronova mikroskopie apod.

Zasadni prelom v posuzovani latek z hlediska velikosti
¢astic nastal az se syntézou organometalickych slou¢enin
ajejich vyuziti. Syntéza nanocéstic TiO, byla jednou z nej-
Castéjsich priprav keramickych oxid( hydrolyzou organo-
metalickych sloucenin titanu, jako je isopropoxid titanicity.
Pfes znacnou cenu vstupnich surovin se tento typ sol-gel
pfipravy nanocastic prudce rozmohl prfedevsim na univer-
sitach a tim zaciné nova éra syntéz, rozvoje aplikaci nano-
¢astic a vyvoje novych analytickych metod.

O popularizaci nano TiO, se pfed necelymi tficeti lety za-
slouzili prof. Graetzel ve Svycarském EPFL a prof. Fuijishi-
ma v Japonsku.

Prvni z nich demonstroval moznost vyuziti nanocastic TiO,
pro solarni ¢lanky a tento smér vyzkumu dal prudky rozvoj
novym analytickym metodam, molekularnimu inZenyrstvi
apod. Prof. Fujishima se pokusil zkomercializovat druhy
aspekt-fotokatalyticky efekt, ktery je diky vysokému mer-
nému povrchu nanomateriald velmi vysoky.

Oba sméry znamenaly soustfedény vyzkum povrchovych
vlastnosti TiO,, vyvoj analytické techniky, pfevadéni no-
vych aplikaci do praxe, vyvoj novych pfiprav nano TiO,,
poptavku po téchto materialech a nardst novych trh(.
Jestlize se procesy pfipravy nano TiO, v roce 1990 daly
jesté spocitat na rukou, v roce 1998 bylo podavano jiz 600
patentovych prihlasek rocné, které se syntézou TiO, foto-
katalytickych materialt a pouzitim fotokatalyzy zabyvaly.
V roce 1999/2000 byl jiz globalni trh s nanocasticemi TiO,
pres 4000 tun a od té doby geometricky pfibyvalo patent(
chréanicich jejich pfipravu. (Tab. 1)

Tab.1 Struktury trhu s nano TiO, v roce 1999/2000

Market MTPY % millions
Cosmetics 860 §$17-834
Plastics 430 $8-815
Surface Coatings 1,860 $33-565
Catalytic 260 $5-59
COther 490 $9-517
Total 4,000 $72-8140
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V roce 2004 bylo publikovano stejné mnozstvi praci o nano
TiO,, jako v letech 1980-1996 dohromady.

V roce 2006 byl oficiélni trh s nano TiO, okolo 30000 tun
a odhad pro rok 2010 byl jiz 100000 tun ro¢né.

Je sice otdzkou, jak se bude rdst nano TiO, marketu vyvijet
nadale, ale s dostateCnou jistotou Ize fici, ze ani nejvetsi
pesimisté se nedomnivaji, ze se rychly nardst zastavi (pro-
gndza na obrazku 1).

Odhad trhu s nano Tidy, v roce 2015 7
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Obr. 1 Prognoza trhu s nano TiO, do roku 2015.

Srovname-li, jak se profiluje dnesdnf nano TiO, market pro-
ti tradiCnimu trhu s pigmenty, zjistime, ze prestoZze nano
hmotnostnim objemem &ini pouhy zlomek TiO, vyroby
(obr. 2 vlevo), financné vSak, diky mnohem vysSi ceng, jiz
representuje okolo 15% obratu (obr. 2 vpravo).

| TiO,pigment W Nano TiO,

2.00 % 15.00 %

Obr. 2 Objemové a financni porovnani dnesniho nano TiO,
trhu s tradic¢nim trhem s pigmenty (r. 2010).

Trh s nano TiO, zacina mit dostate¢nou velikost, aby za-
Cal byt bran seriézné. Bylo vyvinuto mnozstvi novych pro-
duktd, ale pro fadu z nich je limitujict vysoka cena nano
materiald.

Exotické a drahé syntézy TiO, na bazi sol-gel, pokud ne-
vytvareji velmi vysoke uzitné hodnoty, se postupné ceno-
ve eliminuji z trhu a zlstavaji nakladové ,stfedné naro¢né"
technologie vyroby s vyrobnimi naklady na tunu materialu
blizici se urovni 10000 USD. Jmenovite Ize zminit nejznéa-
mejsi Degussu P25 a P90 (dnes Evonik), rutilové* produk-
ty pro kosmetiku s titanaty jako meziprodukty, Altairovy
hydrochloridovy proces, nafedénou plynovou fazi, produ-
kujici rutil v Dupontovém chloridovém procesu, apod.
*Pozn. Rutil je termodynamicky stabilni krystalova struktura
TiO,. Anatas je termodynamicky nestabilni krystalova struk-
tura TiO, a pfi zahfati nad 500°C zacina pfechazet na rutil.
Pi vyrobnich nékladech deset tisic dolar(i na tunu se tyto
produkty prodavaji finalnimu zakaznikovi za dvojnasobek
az desetinasobek ceny. Produkty pro kosmetiku jsou jesté



vyrazné draz8i, Casto dosahujici i 200000 USD za tunu,
pfestoze pfi pouziti technologie pfipravy nano-rutilu jejich

vyrobni naklady obvykle nepfesahuji 15000 USD za tunu.

Ekonomické vyroba nano TiO,

Situaci cenové dostupnosti i kvality nano TiO, produktu fesi
do budoucna vyrobni proces popsany v Ceském patentu ¢.
301315 s nazvem ,Katalyticka struktura TiO, pro katalytic-
ké procesy do 1000 °C a zpUsob jeji vyroby" (obr. 3), jehoz
autorem a majitelem je spole¢nost Advanced Materials-JTJ
s.r.0. z Kamennych Zehrovic.
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Obr. 3 Mezinarodni patentova prihlaska Advanced
Materials-JTJ kryjici morfologii TiO2 nanomateridld, které
Zadnym jinym zpisobem pfipravit nelze.

Patent byl zaroven podan ve vetSiné vyspélych zemi
v celém svété, véetné EU, USA, Japonska, Kanady, Ciny
a Hong Kongu.

Po technické strance tento patentovany proces vyuZi-
va sulfatovou technologii vyroby pigmentu, kterou nena-
ro¢nou modifikaci za pouziti dopovani fosforem prevadi
na nanotechnologickou vyrobu nano¢éstic oxidu titanici-
tého v jeho anatasové krystalové modifikaci.

Dnes jiz existuje nékolik praci ukazujicich na stabilizaci
velikosti ¢asti pomoci dopovéani fosforem. Tuto vlastnost
spole¢nost Advanced Materials-JTJ vyuZila jiz pfed deseti
lety, kdyz syntetizovala TiO, nanomaterialy v souvislosti se
spolupraci s firmou Rako (dnes Lassesberger) na vyrobé
fotokatalytickych dlazdic.

Advanced Materials-JTJ objevila silny viiv fosforu jed-
nak pro stabilizaci rlstu ¢astic, déle pro zvyseni teplotni

odolnosti termodynamicky nestabilni anatasove krystalo-
vé faze a v neposledni fade i moznost pfipravy rliznych
morfologii nanomateriald, které zadnym jinym zpUsobem
pripravit nelze.

Ze schéma technologie (obr. 4) je dobfe patrna jeji snadna
prevoditelnost do velkovyroby. Pfiprava oxysulfatu titanici-
tého probiha stejné jako v pigmentovém procesu, hydroly-
za produkujici kola¢ hydréatu se také neméni, ale pfi vymy-
vani kola&e se misto zarodkl a pigmentovych ,penetraci*
pouzivaji pouze fosfor obsahujici slouceniny, nejcastgji
Cista H,PO,. Dalsi technologické kroky jsou opét podobné
pigmentové vyrobe.

Hydrolysis Ti-hydrate paste H,SO, Waste
TiOSO ’—’ —
4 Ti(OH),

Phosphorus doping
(H;PO,)

P-doped
Ti-hydrate

Deposition of
active
substances on
the TiO,
surface

]

Calcination

Product Final processing

—

(granulation, pelletizing,
pressing, micronization, etc.)

Obr. 4 Schéma patentované technologie Advanced
Materials-JTJ s.r.o.

Pro vyrobu Ize samoziejmé pouZit hydratu zbaveného siry,
¢i jinak modifikovaného, ale pokud bychom zjednodusili
podminky procesu, pak se oproti vyrobé pigmentu bude
liSit pouze v jednom nebo dvou parametrech — dopovani
fosforem a kalcinaci pfi mirne nizsi teploté (z praktického
hlediska je optimalni teplota cca do 800 °C).

B&hem kalcinace za uvedenych podminek dochazi k z&-
zraéné zméné a z rotacni pece na konci ziskavame na-
nobéazi misto pigmentu, ktera se od pigmentu lisi jednak
velikosti ¢astic a jednak morfologii podstruktur agregatd.
Pokud by nebyl pfitomen fosfor nebo byly dohromady
s fosforem pfitomny soli alkalickych kovl, napfiklad pfi-
davkem fosfatl, nevzniknou nanocastice, ale tezce slinu-
té, tvrdé agregaty anatasu (obr. 5 vlevo) nebo rutilovy pig-
ment (obr. 5 vpravo).

Kombinaci obsahu fosforu a kalcinaéni teploty Ize velmi
dobre kontrolovat velikost ¢astic a jejich morfologii. Této
unikatni viastnosti vyuziva patentovany proces Advanced
Materials-JTJ. Pomocf této technologie Ize pfipravit tepel-
né stabilizovanou katalytickou strukturu s velice vyhod-
nou geometrii planarnich kruhovych agregatt sestavajici
se z fazove Cistého nano anatasu o velikosti ¢astic okolo
10 nanometr. Nahodné orientace jednotlivych plochych
agregatd o prdmeéru priblizné 30 nm, zajistuje dobrou pe-
netraci plynd a kapalin do této struktury tak, ze cely jeji
povrch je dokonale pfistupny a vyuzitelny. Uplatneni ta-
kové struktury s vysoce pfistupnym povrchem lIze najit
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Obr. 5 TeZce slinuté, tvrdé agregaty anatasu (vlevo) a rutilovy pigment (vpravo), vznikajici za béZznych podminek bez pouzitf

patentovaného zpusobu Advanced Materials-JTJ.

v katalyze, fotokatalyze nebo napfiklad pfi adsorpci unik-
lych nebezpecénych kapalin a jejich ekologické likvidaci.
Fazové slozeni a morfologii tohoto produktu se specialni
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geometrii ukazuiji obrazky rentgenové difrakce (obr. 6 vie-
vo) a FE SEM (obr. 6 vpravo).

5.0kV 4 4mm x250k SE(M)

Obr. 6 Vievo rentgenova difrakce - fazové sloZeni krystalll tepeiné stabilizované katalytické struktury s velice vyhodnou morfo-
logii plandrnich kruhovych agregatd; vpravo Fotografie tepelné stabilniho produktu se specialni morfologii kompaktnich Eastic
o velikosti okolo 30 nm pofizena elektronovym mikroskopem (FE SEM).

Predpokladané schéma vzniku téchto struktur v procesu
je patrné z obrazku ¢.7.

Hydrat titanicity v pritomnosti fosforu krystalizuje a vytvari
planarni Utvary, které mirné nardstaji s teplotou a nasledné
kvalitativné prechazi tato planarni kruhova struktura prak-
ticky skokové na porézni morfologii jemné slinutych kom-
paktnich castic, vykazujici znacnou teplotni stabilitu (obr.
8 vlevo). Mérny povrch sice v tomto kroku rapidné klesa
zhruba ze 100 m?/g na pouhych 40 m?/g, ale tento po-
kles je vyvazen vynikajici teplotnf stabilitou, kdy v zavislosti
na obsahu fosforu je tato struktura schopna kratkodobé
vydrZet i teplotu 1000 °C bez drastické ztraty meérného po-
vrchu a prekrystalizace na rutil.

n Keramicky zpravodaj 28 (3) (2012)

Takto vyrobené nanocastice maji velmi unikatni
vlastnosti:

« Diky vysoké teploté procesu ziskavame dokonale vytvo-
Fenou krystalovou miizku TiO,, ktery se v produktu naléza
prakticky vyhradné v Cisté anatasové formé.

Velikost ¢astic Ize dobfe kontrolovat v rozmezi od 10
do 50 nm a v produktu se vyskytuje Uzka distribuce veli-
kosti ¢éastic.

Kalcinat jsou mékké agregaty, které Ize snadno déle
zpracovavat napiiklad mikronizaci, mokrym miletim, povr-
chovymi Upravami apod. a déle velmi snadno zapracovat
do plastd a dalSich produktd

Diky specialni kruhové morfologii planarnich nano agre-
géatt ma produkt vysoky a dobfe pfistupny mérny povrch
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Obr. 7 Predpokliadané schéma vzniku téchto struktur v procesu. KrouZek o primeéru 30 nm ukazuje méfitko velikosti..

* Vlysoka kvalita krystalové mfizky zajistuje vysokou fotoka-
talyticka aktivitu a dal$f uzitné vlastnosti

5.0kV 4. 4mm x250k SE(M)

Obr. 8 Fotografie tepelné stabilniho produktu se specialni
morfologif kompaktnich ¢astic o velikosti okolo 30 nm
pofizena elektronovym mikroskopem (FE SEM)

ZAVER

Prestoze vlastnosti nanocastic vyrobenych uvedenym pro-
cesem se vyrovnaji nebo pred¢i charakteristiky komerc-
nich produktt, zadsadni je rozdil ve vyrobnich nakladech!
Ekonomiku procesu Advanced Materials-JTJ prakticky ne-
Ize pfedstihnout. Levnéji by Slo uvedeny nano TiO, pouze
industrialné tézit, aviak zadné takova nalezisté nanoana-
tasu nejsou znama.

Vyrobni néklady na tunu TiO, nano materiélu vyrobeného
procesem Advanced Materials délaji v prlimeéru méné nez
desetinu néakladll ve srovnani s vyrobami konkurenénich
nano produktd.

Je mozné se domnivat, Ze praveé kviili zviadnuti eko-
nomiky procesu bude tato technologie masové

pouzivana v budoucnosti a cena téchto TiO, produk-
ta otevre dvefe masovému pouziti nanocastic oxidu
titanicitého.

Prostoru pro vyuziti téchto materiéll je mnoho, napriklad
v katalyze pro Claustv proces, DeNO,, epoxidaci olefind,
Fisher-Tropsh syntézu, konverzi o-xylenu na ftalanhydrid,
toluenu na benzaldehyd, parciaini oxidaci CH, na formal-
dehyd, oxidaci SO, na SO, nebo hydrodesulfurizaci, a dal-
i syntézy kde se tradiéné nanomateridly pouzivaji. Déle
ve fotokatalyze pfi vyrobé fotokatalytickych natérd, rozvoji
trhu fotokatalytického betonu, ktery Zivotné zavisi na cené
nano TiO,, pfi dekontaminaci, Ci§téni a oSetfovani vody
a pudy, ochrané rostlin, prevenci biologickych agentd,
pouziti plniv do rychle fotokatalyticky degradujicich eko-
-plastd, vytvoreni nové kosmetiky, adsorbér, CMP smési,
materiald pro plasmové pokryvani, apod. Zaroven termalni
stabilita takto vyrobenych nanocastic umoznuje vytvore-
ni nové generace katalyzatortl pro dieselové generatory
a jiné vysokoteplotni aplikace.

Zasadni vyhodou pfi zavadéni této technologie jsou mini-
malnf zasahy do vyroby a prakticky zanedbatelné investi¢-
ni naklady, pokud by byl proces pouzivan existujicim sul-
fatovym vyrobcem pigmentu. Tento proces nevnasi do vy-
roby zadné nové ekologické dopady, nezvysSuje spotiebu
vody ani limity odpadnich vod.

Implementace této technologie mlze byt tudiz zalezitosti
mésicy, nikoli let, jak je obvyklé u jinych novych vyrobnich
zplsobl a je pravdépodobné, Ze s pokracujici komerciali-
zaci nano-aplikaci tento proces postupné odfizne vétSinu
vyrobnich zpdsobU, které nebudou schopny cenové kon-
kurovat nebo dorucovat vy$si kvalitu produktl. To se tyka
99% existujicich technologit.

Technologie Advanced Materials-JTJ je dnes prak-
ticky jedina cesta od drahych specialit k vytvoreni
nano-TiO, komoditniho trhu a rozvoji nano-TiO,
aplikaci.
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