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"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE PIGMENTOS
INORGANICOS FACIIMENTE DISPERSABLES".

e%/;'oilanfe: FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,
entidad alemana, residente en :

LEVERKUSEN-BAYERWERK, Alemania.

La presente invencidn se refiere a pig-
mentos facilmente dispersables en medios organicos.
Ia distribucidn homogénea de solidos en un medio
1iquido a memdo causa grandes dificultades, perti

5. cularmente en los casos,en los cuales la superficie
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de las substancias sbélidas no es humectada o es myy

poco humectada por el liquide. Por ello, por ejem~.
plo en la industria de pinturas, meteriales sintéti-
cos y cintas magnetofonicas, este problema de dishri
bucidn juega un papel esencial, en vista de que las
propiedades de los productos fabricados, en cuanto

a matiz, superficie y otras propiedades fisicas,res—
pectivemente fisico-quimicas se refiere, dependen
del grado alcenzado de la distribucidn de las subs-
tancias sélides empleadas en el medio receptor.

En le preparacidn de dispersiones han de
aplicarse fuerzas mecédnices, en parte considerables
-procedimientos de molimiento y se separacidn de
large duracidén- que pueden reducirse tan solo par-
cialmente por la adicidn de dispersantes. Ademds,
es deseado impartir a las dispersiones terminadas
una duracion en lo posible ilimitada, en vista de
que en una disgregacion en la regla ocurre uns me-—
va formacidn de aglomerados.

Ya se ha propuesto modificar la superficie
de los sélidos a dispersar mediante un envolvimiento
con substancias orginicas o inorgdnicas, de tal modo
gque, por un lado, se consigue una buena humectacidn
por el respectivo medio liquido y que, por otro lado,
se logra una dismimmeidn de las fuerzas intermolecu~
lares entre las particulas de los sblidos.

Le presente invencidn se refiere a pigmen-
tos inorganicos fécilmente dispersables que contienen
una substancia superficialmente aetiva caracterizados

porque la substancia superficialmente activa conste
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de un didster del dcido ortofosfdrico.

Los ésteres a aplicar, de acuerdo con la

. " . ’
invencidn, tienen la formula general:

0-R

0=p— OH

OR®

en la cual R; ¥y R2 representan miembros, tanto iguales,

como distintos del grupo consistente en restos algui-
lo, cicloalquilo y arilo, restos algquilo, ciecloalqui-
lo y arilo substituidos por haldgeno, -No,, -OH,

-~Z00H, ~80.H, ~MH,, ~NHR, -NR,, alquilo, alcoxi ¥

o )
polialcoxi? y regtos polialooii ¥y poliol,

A contimacidn se oitarén algunos ejemplos
de los diésteres del doido orto-fosférico, respecti-
vamente de los substitutyentes RL y R%. Dos diésteres

pueden contener restos alquilo de la férmula general:

C.lont

con 1 hasta 20 atomos de carbono, preferiblemente
con 2 hasta 12 &tomos de carbono. La cadena alquilo
puede estar ramificada o no. La ligadura de éster
puede partir de un atomo de carbono primario, secun~
dario o terciario.

Ejemplos de los grupos alquilo aplicables
son: metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo,
isobutilo, n-pentilo, isopentilo, n-hexilo, isohexilo,
n-heptilo, isoheptilo, n-octilo, isooctile, n-nonilo,
isononilo, n-decilo, isodecilo, n~undecilo, isoundeci-
lo, n-dodecilo, isododecilo, etec.

Esteres alquilicos de una eficacia particu-
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larmente buena son los ésteres normales e isomeros

de dcido dialquilfosférico con 4 a 8 Atomos de car-
bono, por ejemplo, ésteres dibut{lico, diamfliceo,
dihex{lico, dihept{lico, dioct{lico, as{ como éste~
res que contienen algquilos desigusles con 3 a 12
dtomos de carbono combinados en una molécula de és-
ter, por ejemplo ésterss con un resto propilo com—
binado con un resto pentilo hasta dodecilo, ésteres
con un resto butilo combinado con un resto pentilo
hasta decilo, ésteres con un resto pentilo y un res-
to hexilo o heptilo u octilo y ésteres con un resto
hexilo y un resto heptilo u octilo.

Restos cicloalquilo, respectivamente arilo,
pueden ser, por ejemplo, restos ciclohexilo, fenilo,
xilenilo, ecresilo, bencilo y furfurilo.

De buens eficacia son también los ésteres
de dcido fosférico con una combinacidn de grupos
alquilicos y c{clicos en una moléeula de éster: un
resto ciclohexilo combinado con un resto propilo,
butilo o fenilo; un resto beneilo combinado con un
resto propilo, butilo, pentilo o hexilo; y un resto
fenilo combinado con un resto propilo hasta octilo.

Ademds, como componentes de éster pueden
aplicarse productos de substitucidn de grupos alqui-
lo, arilo y cicloalquilo. Como substituyentes pueden

figurar:

H rL

/
—01’ "NOZ, -OH, —GOOH’ -SO3H, -M2, -N\ ] N<

R R2
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grupos elcoxi C H, ,,-0-, siendo n un nimero de 2 a 4,

grupos poli-alcoxi -(C H, -0).H, siendo n un mimero
de 2 a 4 ¥ x un nimero de 2 a 40, asi como alquilos
CHy 14+ Siendo n un mimero de 1 & 4,

Como componsntes de éster ulteriores en-
tran en consideracidn grupos polialcoxi de la férmu—
la general:

—(CnﬁanO)xH, en la cual n y x son nimsros enteros
superiores a 2 e iguales a 2. Son preferidos los
grupos polietoxi de la férmula -(GHQ-CHZ-O)ng, siég
do n un nimero de 2 a 40, y grupos poliisopropoxi

de la férmula -(CH2—?H2-O)nﬁ, siendo n un nimero da
2 a 30, CH3

En el caso dado pueden aplicarse ‘también
diésterss de alcoholes bi o polivalentes, en los
cuales cada vez uno o varios grupos hidroxilo de un
poliol estdn esterificados con una o varias molécu-
las de &cido fosforico. Como polioles pueden emplear
se, por ejemplo, glicoles, trimetilolpropanos, penta-
eritrita, asi como pentosas y hexosas..

Con los citados didsteres del dcido orto-
fosforico puede ejercerse una influencis muy favora-
ble sobre la susceptibilidad de dispersidn de subs-
tancias pulverulentas inorgdncias, preferiblemente
de pigmentos blancos y de color, tales como TiOz,
sulfuro de zine, oxidos de hierro, asi como todos
los demds pigmentos de color combteniendo Cr, Pb, Cu,
Mn, etc.; ademas también ferromagnéticos en base a
6xidos de hierro ¥y de cromo. No solamente llega a

mejorarse considerablemente la susceptibilidad de
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humectacion de los pigumentos, de modo que la produc-
cidn de dispersionss homogéneas deja de causar difi-
cultades algunas, sino que también es sorprendente-
mente grande la estabilidad de las dispersiones ob-
tenidas,

El procedimiento de envolvimiento puede
realizarse durante o después de la produccién de los
pigmentos. El tratemiento superfieial puede proceder
por via de une fase auxiliar l{quida. Para ello, el
vigmento a tratar o su torta himede de filtracidn es
suspendido en agua o un 1iquido orgénico. A esta dis
persidn se agrega el éster de dcido fosférico en for
ma pura o en solucidn o emulsionado en un l{quido
auxiliar. Por 1o general, son empleadas suspensiones
de pigmentos, respectivamente pasitas, con un conte-
nido de un 10% hasta un 60% por peso de substancia
solida., |

Le suspension es sometida, segin la con-
centracidn a un tratemiento apropiado de agitacidn
y/0 molimiento., En el mismo se elige la temperatura
entre 102 y 902C, preferiblemente entre 302 y 702C.
Los 1imites del margen pH admisible dependen de la
resistencia del respectivo éster a la hidrdlisis;
puede elegirse un valor pH entre 2 y 11, preferible-
mente entre 5 y 8.

La duracidn del tratamiento depende de la
intensidad de la aegitacidn, respectivemente del mo-
limiento y, en el caso de una mezcla {ntima, es de
5 a 20 mimutos. El secamiento del residuo sdlido

no debe hacerse a una ftemperatura superior a 2002C;
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preferiblemente se seca a una temperatura de hasta
1702C. En el caso dado, el producto secado subsiguien
temente puede ser molido todavia.

Sin embargo, el envolvimiento puede efec~
tuarse también de tal manera que mezclado se agregs
el éster directamente, disuelto o emulsionsdo a la
substencia sdlide a trater, mientras que un molimien
to apropiado se realiza, por ejemplo, en un molino
de puas, de bolas, de cilindros o de chorro de vapor.

Una posibilidad ulterior de realizar el
envolvimiento, consiste en mezeclar el éster con la
substancia sdlide en su forma de torta de filtracién
mediante una operacién de amasar. A contimmacion se
seca y eventualmente se muele.

El procedimiento de envolvimiento puede
llevarse a cabo también antes de un tratamiento su-
perficial wlterior o durante tal tratamiento super-
ficial ulterior del pigmento o aditamento, por ejem~
plo, por precipitacion sobre el mismo de compuestos
diffcilmente solubles, tales como hidrdéxidos :
[A1(0H) 5, Mg(0H),, Zn(0H),/, éxidos /510,, 14027 ¥
otros /A1P0,/. En ésto, la presencia de sales so-
lubles no molesta.

La cantidad de un éster de dcido fosfdri~
co, segun la invencidn, que se aplica para el en-
volvimiento, esta entre un 0,02% y un 10% por peso,
preferiblemente emtre un 0,1 % y un 4 % por peso,
calculado sobre la substancia sdlida a tratar,

El tratamiento superficial de didxido de

titanio, de particular importancia como pigmento y
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aditamento en la industrie de pinturas y de mate-

riales sintéticos, se describe zhora debtalladamen—
te & titulo de ejemplo. _
El Ti0, obtenido, segin el procedimiento

5. de hidrdlisis de sulfato o cloruro o segin el pro-
cedimiento de combustidn de TiC1,, en forma de TU-
tilo o anatasa, puede ser tratado con los ésteres,
segun la invencidn, durante distintas etapas de su
procedimiento de produccion.

10. Después de varias etapas preliminares'Se
obtiene, por ejemplo, un refractario de horno que
es molido y clasificado. El material fino es some-
tido & un tratamiento posterior inorgdnico que pue-
de consistir en precipitarse sobre el mismo, por

15, ejemplo, A1(0H)3, 8i0,, Ti0 Este tratamiento

posterior procede en una suzpehsién con aproxima-
demente un 20 % por peso de substancia sflida &
602C bajo intensiva agitacidn. Ya antes de la pre-
cipitacidn, durante la misma o irmediatemente des-
20. pués de la misma puede efectuarse la adicidn del
deseado éster de dcido fosfdérico al fango blanco,
¥l fango es ahora filtrado sobre un filitro giratorio
¥y es lavado simultdneamente. ILe masa de filtracidn
de este primer filtro giratorio wvuelve a macerarse
25, con agua y, después de una buena agitacién, se la
suministra a un segundo filtro giratorioc. Durante
esta maceracidn se tiene la segunda posibilidad de
la adicidn del éster de dcido fosfoérico. La segunde

masa de filtracidn vuelve a lavarse y entonces se

30, seca a 14090 hasta 1702C, La segunda masa de filtra-
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cidn, con un contenido de substaneia sélida de
aproximedamente un 60 % por peso, puede ser mez—
clada con la substancia tensoactiva, segin el
invento, también mediante una operacidn de emaser.

Después del secamiento usual, la mass es
molida en un molino de chorro de vepor. Inmédiata—
mente antes del molimiento, la substancia de tra-
temiento posterior puede ser pulverizada en forma
adecuada gobre la masa seca, moliéndose previamen-
te el pigmento, por ejemplo, en un molino de pﬁas.
Finalmente, el éster de Acido fosférico puede ser
agregado teambién a la moliends o al vapor irmedis-
tamente antes de su introduccidn en el molino de
chorro.

Un refractario de horno de Tioz, molido
0 no, que ha de ser incorporado, sin tratamiento
inorgénico ulterior, en un materisl sintético, pue-
de ser mezolado con un diéster del dcido orto-fos-
férico durante un molimiento adecuado, por ejemplo,
con un molino de cilindros, de bolas o basculante.
Un segundo molimiento, por ejemplo, en el molino de
chorro de vapor no ha de seguir indispensablemente.

E}comportamiento de dispersidn especial-
mente del TiO, se examind en un medio orgénico, en
la llamada prueba en el disolvedor (dissolver). Le
dispersion procede mediante un disco que tangen-
cialmente esta provisto de dientes, en una mezcla
de aglutinante-disolvente altemente viscosa de un
65 % por peso de una resina alquidica (una resina

alquidica modificada con aceite de soya, de elevado
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contenido de aceite, contenido de aceite 65 %,
anh{drido de dcido ftdlico 26 %, aceite de soye
63 %) en bencina de comprobaei6n. Como recipien~
te se emplea un vaso de vidrio de 65 mm. de dia';-_-i
metro interior. EL disco tiene un didmetro de 40
mm., La digstancia entre el disco y el fondo del
vaso es de 10 mm,

100 partes por peso de la citada solucidn
de aglutinante son aplicadas y son agitadas con
168 g de pigmento dentro de 5 minmtos con un mimero
de revoluciones de 1000 a 1500 r.p.m. como para for
mar una pasta; luego se agita durante 5 mimtos a
5,000 r,p.m., calenténdose la pasta hasta aproximam
damente 602C. De esta preparacidn se diluyen ahora
134 g de pasta con 25 g de bencina de comprobacidn
(¢ = 0,78 g/eni3) ., Despuds de la adicidn de un se-
cante (Go, Mn, naftenato de plomo 1:2 en xilol) se
prepara una capa de laca sobre una placa de vidrio.
La pelicula seca es examinade visualmente en cuan-
to al nfmero de aglomerados no dispersados y es
evaluada en base a valores standard con las notas
1 a 6. Tanto mds alta la nota, tanto peor es 1la
dispersidn,

EJEMPLO 1 -~

Una suspensidn acuose de didxido de ti-
tanio con un 20 % por peso de Ti0, del tipo de ru-
tilo, se emvolvid con Oxidos, respectivaemente hi-
droxidos de titanio, aluminio y silicio. A esta
suspensidn se agregd un 0,5 % de dcido diootil-

fosférico bajo agitacidn a 602C y a un valor pH
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de 6,5 2 7. Se siguid agitando durante 30 mimutos,
luego se filtrd, se lavd y se secd a 1502C. Subsi-
gulentemente el pigmento fué molido en un molixno
de chorro de vapor. La eficacia de este tratemien-
to se examind con la prueba anteriormente descrita.
El piguento TiO, tretado con dcido dioc—
tilfosfdérico dié una pelicula de laca con pocas
particulas de tamafios excesivos y tuvo que eveluar-
se con la Nota 1. El pigmento no tratado obtuvo en
igual prueba la Nota 5, en vista de que un graﬁ -

mero de puntos mostré une mala dispersidn.

EJEMPLO 2 -

20 Kg. de una pasta acuosa del pigmento
Ti0, con un contenido de substancia g6lida de un
60 % por peso fueron introducidos en una amasado-
ra y elaborados en una masa fliida. Bajo un amasa-
miento ulterior en 15 mimntos se agregaron 30 g
de dcido dibutilfosfirico, correspondientes a un
0,25 % por peso, calculado sobre el Ti0,. Se con-
timué amasando todavie durante une hora y media.
Iuego se secd el pigmento a 1502C y se le sometid
a un nolimiento en un molino de chorro de vapor.
Bl examen de este pigmento, segin el mismo método
que en el Ejemplo 1, dié la Nota 1, mientras que
el pigmento mo tratado tuvo que ser evaluado con
la Nota 5.
EJEMPLOS 3 8 5 =

Se procedid como en el Ejemplo 2. En lu-
gar del éster de dcido dibutilfosfdrico, se agregd

en cada caso un 0,5 % por peso, calculado sobre el
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Ti0,, de los siguientes diésteres del dcido g%s—

forico:

Ejem~ , Conducta de digpersion

plo. Diester en resina alquidica

(Prueba de disolvedor)

3 fosfato dietilico 1
4 fosfato di-n-amflico 2
5 fosfato di-n-hexilico 2

EJEMPIO 6 -

Eate ojemplo muestra el mejoramiento de
la dispersebilidad de dxidos de cromo por trats-
miento con ésteres de acidos di-organo-fosféricos.

Torta de filtracidn de dxido de cromo,
tal como se forma en un filtro giratorio en un pro-
cedimiento conocido de produceidn de Oxidos de cro-
mo, se ajustd con agua a un contenido de substancia
sdlida de un 40 % por peso y se mezcld bajo agita-
cidn intensiva con un 0,5 % por peso de fosfato
dioctdlico. Se siguid agitando durante 10 mimtos
y entonces se secd la pasta de pigmento a 1202C.

Ia torta de filtracion tuve una textura blanda y
pudo ser aplastada ficilmente. El examen de la
dispersabilidad em un aglutinante para lace pro-
cedidé por frotacidén en un molino basculanmte de
bolas y por determinacidon de la resultante fineza
de molimiento. La molienda estaba compuesta como
sigue:

2 partes por peso de pigmento de dxido

de cromo,
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3 partes por peso de una resina slqui-
lica de elevado contenido en aceite (resina al-
qu{lica modificada con aceite de soya, anhfdride
de dcido ftalico 26 %, aceite de soya 63 %) al
50 % en bencina de comprobacion,

Después de igueales intervalos de tiempo
se determinaron los valores de grinddmetro, tento
de una prueba tratada, como tembién de una prueba
no tratada. Segin las finezas de molimiento asf
determinadas, la prueba tratada con fosfato di-
octilico tiene una rapidez de dispersidn dos ve-
ces mayor que la prueba no tratada.

EJEMPLO 7 -~

Torta de filtracidn formada, en un fil-
tro giratorio, de un Oxido de hierro amarillo
producido, segun un procedimiento en s{ comnocido,
se ajusto con agua a un contenido de substancia
s6lida de un 20 % por peso y se mezeld a 6020,
bajo fuerte agitacidn con un 0,5 % por peso de
fosfato dibut{lico. Se siguid agitando durante
2 horas, se filird y se secd a 1202C.

El examen de la dispersebilidad proce-
did como en el Ejemplo 6. Se eligid la siguiente
composicion de molienda:

2 partes por peso de pigmento de Oxido
de hierro,

4,5 partes por peso de una resina alqui
lica de elevado contenido de aceite (resina alqui
lica modificada con aceite de soya, anhidrido de

deido ftalico 26 %, aceite de soya 63 %) al 50 %
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en bencina de comprobacion.

Segin los velores de grinddmetro, la re-
lacidn de la rapidez de dispersion de la prueba
tratada a aquella de la prueba no tratada es de
4 : 1.

- NOTA -

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento, as{ como 1la manera de realizarlo en
la practica, debe hacerse constar que las dispo-
giciones anteriormente indicadas son susceptibles
de modificaciones de detalle en cuanto no alteren
su principio fundamental. También se hace constar
gue el invento corresponde a una solicitud de pa-
tente presentada en Alemania, con fecha 15 de
Octubre de 1964, bajo el N2 F 44.231 IVa/22f, aco-
giéndose por tanto, a los beneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo
que constituye la esencia del referido invento y
por 1o que se solicita Patente de Inyencién.por
20 efios en Espafia: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPA-
RACION DE PIGMENTOS INORGANICOS FACIIMENTE DISPER~
SABLES" ; caracterizéndose por lo siguiente:

12.~ Procedimiento para la preparacidn
de pigmentos inorganicos fécilmente dispersables,
que contienen una substancia superficialmente ac-
tiva, caracterizado porque se mezcla un miembro
del grupo consistente en didxido de titanio, sul-
furo de zinec, dxido de hierro, hidrdxido de hierro,
dxido de cromo con un diester del decido orto-fosfd-

rico, como sustancis superficialmente activa, de
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foérmula:
0-r*
0 =P—OH
0-R2

en ls cual rL y R2 representan miembros, tanto
iguales como distintos, del grupo consistente en
restos alquilo, cicloalquilo y arilo sustituidos
por haldgeno, -NO, ~OH, -COOH, ~80,H, ~H,, -MHR,
—NRZ, alquilo, aleoxi y polialecoxi o representan
miembros del grupo consistente en restos alquilo
con dos a doce Atomos de carbono, restos ciclohe-
xilo y restos bencilo.

28 ,~ Procedimiento, segﬁn reivindicacidn
18, caracterizado porque el diéster del dcido orto-
fosférico entra en la proporcidn de 0,01% hasta un
10% por peso, preferiblemente en cantidades de un
0,05% hasta un 4% por peso,calculado sobre el pig~
mento.

38.-Procedimiento ppra la preparacidn
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