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El presente invento se refiers a la produccidn de pig-
nmentos de didxido de titanio mejorados y a pinturas de emulsidn
acuoga que los contienen,

los pigmentos de didxido de titanio, particularments
los pigmentos de rutilo han originado dificultades cuande se han
incorporado en pinturas de emulsidn acuosa debido a su reactividad
con los medios de la pintura. Bsto puede dar como resultado la
"gelificacidén" de las pinturas, particularmente durante el almaze-
namiento.

Con el fin de superar este fendmeno un método que se
adopta cominmente es aumentar la concentracidn del sgente disper~
sante, por ejemplo silicato o fosfato de sodio, en la pintura.

Tal aumento en la concentracidn de agente dispersante es generali-
mente indegeable puesto que tiende a reducir la resistencia de la
pintura al fregado y también a aumentar la eflorescencia de las
pinturas.

Un objeto del presente invento es crear un procedi-
miento para la produceidn de pinturas de emulsidn acuosa mejora—
das y pigmentos de didxido de titanio que sean particularmente a—
decusdos para empleo en tales pinturas,

Consiguientemente, el presente invento comprende una
pintura de emulsidn acuosa que contiene partfeulas de didxido de
titanio pigmentario en la superficie de las cuales ha sido preci-
pitado un fosfato de aluminio.

El método preferido de producir los pigmentos de did-



10

15

20

25

5-9=13

417128

xido de titanio que llevan en su superficie un fosfato de aluminio
es por formacidn de una dispersidn acuosa de partfculas de didxido
de titanio; afiadir a esta dispersidn un compuesto soluble en agua
de aluminio, despuds de ello afiadir a la dispersidn un dcido fosfd
rico o uno de¢ sus compuestos solubles en agua; ajustar el PH de la
dispersidn a un valor de al menos 6, y preferiblemente de al msnos
Ty ¥y recuperar las ﬁartioulas de didxido de titanio que llevan el
fogfato de aluminio.

Ia adicidén a la dispersidén del compuesto de aluminio
soluble en agua seguida por la adicidn del dcido fosfdérico, o uno
de sus compuestos solubles en agua, y la precipitecidn de aluminio
¥y fosfato se ha encontrado que imparte al didxido de titanio una
actividad disminuida cuando se incorpora en pinturas de emulsidn
acuosa, comparada con la adicidén de los compuestos en el orden in-
verso antes de la precipitacidn, es decir la adicidm del deido fos
férico, o uno de susg compuestos soluble en agua, seguida por el
compussio de aluminio,

Es posible en la precipitacién de aluminio y fosfato
sobre las particulas de didxido de titanio que la totalidad de los
compuestos presentes no sean precipitados sobrs las partfculas co-
mo fosfato de aluminio aunqgue se hace referencia a tal compuesto y
este invento no ests restringido a la precipitacidn de la totali-~
dad del aluminio y el fosfato sobre las partioculas en la forma de
un fosfato de aluminio,

La dispersidn acuosa se forma preferiblemente en pre—
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sencia de un agente dispersante, por ejemplo un silicato, hidréxi-
do y/o fosfato, polifosfato de sodio o un agente dispersante orgé-
nico. Las cantidades convenientes de tales agentes dispersantes se
encuentran en el intervalo de 0,2% a 1% (en peso respecto a TiO,)
aunque segin se desee pueden emplearse cantidades mayores o meno-

res.

las partfculas de didxido de titanio pueden ser prin-
cipalmente de la forma anatasa o rutilo. Si dichas particulas son
principalmente de la forma rutilo deben contener al menos 90% yA
preferiblemente al menos 95% de esta forma.,

Las particulas de didxido de titanio se obtiensn nor-
malmente ya sea por el procedimiento del "suifato“ o por oxidscidn
en fase vapor de un tetrahaluro de titanio, particularmente tetra-
cloruro de titanio. En el primer caso las particulas se calecinar
normalmente por calentamiento a una temperatura de al menos 600%C
¥y en ambos casos las particulas se someten normalmente a diversas
moliendas y procedimientos de hidroclasificacidn para reducirlas
al tamafio pigmentario antes de la dispersidn,

Antes o después de la adicidn del compuesto de alumi-
nio soluble en agua a la dispersidn pueden afiadirse, si se desea,
otros diversos compuestos como agentes de recubrimientos adiciona-
les, vor ejemplo, pueden alladirse sales solubles en agua de tita-
nio, cerio, zireonio y/o estafio, tales como los sulfatos o cloru-
ros. Se cree que estos compuestos son, al menos en parte, precipi-

tados gobre las particulas de didxido de titanio en forma de dxi-
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dos hidratados,

las partfculas de didxido. de titanio pueden también
ser recubiertas con éxidos hidratados de silicio como se descri-
be mds adelante en esta memoria descriptiva.

El compuesto soluble en agua de aluminio es preferible
mente una sal de aluminio, particularmente una sal de un dcido mi-
neral tal como el sulfato, cloruro o nitrato. Si se desea, pueden
también emplearse sales con dcidos orgdnicos, por ejemplo acetato
de aluminio, -

En el método preferido después de la adicidn del agua,
el compuesto de aluminio soluble (y otros compuestos de recubrimien
to, si se desecan) se afladen luego el dcido fosfdrico o el compues—
to soluble en agua de este dcido. Se prefiere que el dcido fosfdri-
co sea el doido orto- o piro~-fosférico, particularmente el primero
o una sal soluble en agua de estos dcidos, Las sales de metales al-
celinos son muy convenientes, Pueden emplearse las sales del dcido
en las cuales uno o mids de uno de los dtomos de hidrdgeno disponible
estén reemplazados por un metal, por ejemplo el dihidrdgeno-orto-
fosfato sédico, hidrdgeno-orto-fosfato disddico u orto-fosfato tri-
sédico,

Se prefiere afiadir el compuesto de aluminio y el dcido
fosférico o uno de sus componentes en cantidades que formen una re-
lacidn molar en el margen de 1:1 a 2:1 de A1203:P205 sobre las
particulas del pigmento pero también pueden emplearse, si se desea,

otras cantidades. Es aconsejable no formar una relacién molar menor
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de 3:1 de AIZOB:PZO5 sobre las partioulas en el procedimiento
del presente invento.

Se afiade convenieniemente suficiente cantidad de los
dos compuestos para producir una cantidad de recubrimiento sobre
el pigmento (expresada como fosfato de aluminio) en el margen de
0,5% a 10% en peso del didxido de titanio, preferiblemente une can
tidad en el margen de 2,0 a 5% en peso.

Después de la adicidn del.écido fosfSrico o uno de sus
compuestos solubles en agua el valor del pH de la dispersidn se
ajusta para provocar la precipitacién del aluminio y el fosfato
(junto con otros agentes de recubrimiento, si se encuentran presen
tes). E1 valor del DPH de la dispersidn después de la adicidn del
compuesto de aluminio se encuentrs normalmeﬁte por debajo de un pH
igual a 6, bien debido a la presencia de dcido 1libre o a la hidrd~
lisis del compuesto de aluminio, particularmente si este dltimo es
una sal de un dcido mineral fuerte y es por lo tanito normalmente
necesario afiadir un dleali a la dispersidn para precipitar el alu-—
minio y el fosfato sobre las particulas. Entre los dlcalis adecua-
dos se encuentran los hidrdxidos o carbonatos de metal alcalino o
amonio, particularmente los que contienen sodio o el radieal amo-
nio,

Puede ser conveniente emplear un silicato de metal

alcalino, tal como silicato de sodio como parte del agente neu-

tralizante puesto que éste también provoca la precipitacidén de la
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sflioce sobre las particulas as{ como el aluminio y el fosfato y
esto se ha encontrado que ayuda adicionalmente a reducir la reac-—
tividad del pigmento en las pinturas de emulsidn acuosa.

Convenientemente puede emplearse suficiente silicato

5 de metal alealino para dar una cantidad de silice comprendida ea
el intervalo de 0,1 a 2,04 preferiblemente una cantidad er el
intervalo de 0,5¢ a 1,0% en peso sobre Ti0,,.

Se aflade suficiente base para ajustar el pH de ls dis-
persidn a un valor de al menos 6 y preferiblemente al menos 7. lLos

10 valores de PH en el margen de 7 a 10, particularmente 7 a 8 son
los preferidos.

Las particulas pigmentarias de didxido de titanio ira-
tadas pueden luego recuperarse por cualquier procedimiento adecua-
do, por ejemplo por filtracidén, lavado, secado y molienda final,

15 adecuadamente en un molino de energfa flufda.

Cuando se preparan pinturas de emulsidn acuosa de acuer
do oon el presente invento las particulas de didxido de titanio pig
mentario que llevan el fosfato de aluminio se dispersan generalmen-
te en agua {que puede contenser un agente dispersante inorgénico tal

0 como silicato, fosfato o polifosfato de sodio oy si se desea, un
compuesto orgdnico tal como compuestos aminohidroxilicos) para dar
una dispersidn de la concentracidén en volumen de pigmento deseada,
después de lo cual puedan afiadirse los otros constituyentes de la
pintura, por ejemplo, como una mezcla que contiene un polimero for

25 mador de pelicula emulsificado.

5-9~73 -1-
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Ejemplos de polimeros formadores de peliculas gque pue~
den sfiadirse a las dispersiones de dxido de titanio mcuosas en ta—
les procedimientos son polimeros de ésteres vinilicos de dcidos
monocarboxflicos alifdticos que tienen de dos & ocho dtomos de
carbono, tal como acetato de viniloj polimeros de ésteres acrili-
cos o metacr{licos de dcidos monocarboxilicos alifdticos que con-
tienen de 1 a 10 dtomos de carbono, tales como acrilatos o metacri

latos de metilo, etilo, propilo o butilo; polimeros de acrilonitri

lo; polimeros de eloruro de vinilideno; polimeros de estireno o btu

tadieno o copolimeros de estas sustancias o copolimeros de estire—
no o butadieno y didsterss de los dcidos maleico o fumdrieco.

Ademds de los polimeros formadorss de pelicula pueden
incorporarse otros materiales para formar pinturas de emulsidn,
por ejemplo agentes espesadores tales como éteres de celulosa y/o
sales de poliacrilato; cargas inorganicas; pigmentos de tincidn;
agentes conservadores tales como fenol o derivados de mercurio;
inhibidores de la corrosidén tales como benzoato o nitrito de sodio
y/o cuadyuvantes de formacidn de pelicula tales como acetato de
celulosa.

Otro método de formar las pinturas de emulsidn acuosa
es megzelar las partfculas de didxido de titanio que 1llevan un fos—
fato de aluminio, agua, mondmero o mondmeros que pueden ser poli-
merizados a un polimero formador de pelicula y un agente tensioac—
tivo capaz de"igualar" el pigmento en el mondmero(s), y después de

ello polimerizar el{los) mondmero(s), por ejemplo en forma de smul
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sidn acuosa.
Los Ejemplos siguientes muestran varias realizaciones

del presente invento.
EJEMPIO 1

Doz litros de una suspensidn que contienen 500 g de
pigmento de didxido de titanio de la forma rutilo previaments cal-
cinado, hidroclasificado y dispersade fueron agitados continuamen-
te en un recipiente y a esta suspensidn se afiadieron lentamente
100 ml de unra solucidn de sulfato de titanilo que contenfa 50 g/litro
)e Ia agitacién se continué durante 10 minutos

2/
despuds de que se hubo completado la adicidn anterior y se afiadie~

(estimado como TiO

ron lentamente 100 ml de solucidén de sulfato de aluminio que cor~
tenfa 66 g/litro (como Al203). La agitacidn fue continuada de nue-
vo durante 10 minutos después de que se¢ hubo completado la adicidn.

Se afiadieron lentamente setenta y dos ml de solucién
de dcido orto-fosférico (que contenfa 175 g/litro), seguidos des~
pués de agitacidén durante aproximadamente 15 minutos, por aproxi-
madamente 315 ml de solucidn de carbonato de sodio (que contenia
146 g/litro de Na2003) para dar un pH de 7,5. La agitacidn fue
continuada durante 15 minutos mds y la suspensidn fue filtrada y
el sdlido lavado y secado 1207 C.

El pigmento contenia 1% en peso de Ti0, (como recubri-

miento) y 3,2% de aluminio y fésforo (estimados como ortofosfato
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de aluminio). La relacidn molar Al O_:P O_ era 1:1,

23 25

EJEMPIO 2

Tres litros de una suspensidn que contenia 735 g de
un pigmento de didxido de titanio de la forma rutilo previamente
calecinado, hidroelasificado y dispersado fueron agitados continua-
mente en un recipiente. A esta suspensidn se afiadieron lentameute
225 ml de una solucién de sulfato de titarilo (que contenia 49
g/litro estimados como Tioz). Diez minutos después de que se hubo
completado la adieidn anterior se afiadieron lentamente 225 ml de
una solucidén de sulfato de aluminio (que contenfa 65,6 g/litro cal
culado como A1203) y diez minutos mds tarde se afladieron 500 ml de
una solucidn de orto~fosfato trisddico (que contenia 110 g de
NaP0y. 12H,0).

Después de agitar durante 15 minutos, se afiadieron len
tamente 280 ml de solucidn de carbonado de sodio (que contenia 146
g/litro) para dar un pH de 7,3 y la agitacidn se continué durante
15 minutos. Ia suspensidn fue luego filtrada, y el sdlido lavado
¥ secado a 1209 C.

E1l produoto contenfa 1,5% en peso de Ti0, (como recu-
brimiento) y 4,8% de aluminio y fésforo (estimado como ortofosfato

de aluminio ). Lé relacidén molar A1203:P205 era 1:1.

- 10 -
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EJEMPLO 3

Tres litros de una suspemsidn que contenfa 685 g de
pigmento de didxido de titanio de la forma rutilo previamente cal-
cinado, hidroseparado y dispersado fueron agitados continuaments
en un recipients, A esta suspensidn se afladieron lentamente 138 ml
de una solucidn de sulfato de titanilo (que contenfa 50 g/litro es
timado como Tioz). Diez minutos despuds de que se hubo efectuado
la adicidn anterior se afladieron lentamente 138 ml de una solucidn
de sulfato de aluminio (que contenfa 66 g/litro estimado como A150;)
y diez minutos despuds de que esta adicidn se hubo completado se
afiadieron lentamente 67 ml de una solucidn de deido ortofosférico
que contenfa 175 g/litro de H3P04). Despuds de agitar durante 15
minutos se afladieron aproximadsmente 350 ml de solucidn de carbn-
nato de sodio (que éontenia 146 g/litro de N32C03) para llevar el
valor del pH hasta 7,6, Lo suspensidn fue filtrada y el sdlido
lavado y secado a 250% C.

El pigmento contenia 1% en peso de TiO, (como recubri-
miento), 1,33% de aluminio (como A1203) ¥ 1,27% de fdsforo (como
p205) dando una relacidn molar de .A.1203:P205 de 3:2.

Los pigmentos secos obitenidos en los Ejemplos 1 a 3
fueron examinados en cuanto a su reactividad en pinturas de emul-
sidn acuosa como sigue:

Los pigmentos fueron molidos en molinos de bolas duran

te 16 horas en 60 g de agua que contenfa 0,25 g de polifosfato de

-1 -
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Esta suspensidn fue afiadida a 167 g de una suspensién

de poli(acetato de vinilo) (que contenfa 60% de sélidos) la cual

fue elegida dsliberadamente por su inestabilidad en presencia de

pigmento de Tioz reactivo.

La reactividad del pigmento, tal como se muesira por

un aumento en la viscosidad de los medios, fue comparada con la

del pigmento de rutilo convencional recubierto con A1203 (24) 7

Tio2 (1,5%4) incorporadc en condiciones similares en la emulsién

de poli(acetato de vinilo).

Los resultados obitenidos se exponen a continuacidn:

Tiempo de almacenamiento

Yada

14 dias

28 dias

56 dias

Viscosidades medias de los me-
dios que contienen los pigmen-
tos de los Ejemplos 1 a 3 (poi

ses)

Viscosidad de los medics que
contienen el pigmento conven-
cional (T102 4 recubrimiento

de Al203) (poises)

10,8

1,2

| gelificado

1,8

3,0

-12 =
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(Las viscosidades fueron medidas a un régimen de ciza~

llamiento de 125,4 seg—1).

EJEMPIO 4

Tres litros de una suspensién que contenia 741 g de un
diéxido de titanio de la forma rutilo previamente caleinado, hidro
clasificado y dispersado fueron agitados continuamente en un reci-
plente.

A esta suspensidn se afiadieron lentamente 149 ml de
una solucidn de sulfato de titanilo {que contenia 49,8 g/litro es-
timado como Tioz) ¥ 10 minutos despuds de que se hubo completado
la adicidn anterior se afiadieron lentamente 149 ml de una solucidn
de sulfato de aluminio (que contenfa 66,4 g/litro estimado como
A1203), seguidos 10 minutos mds tarde por 122 ml de una solucidn
de dcido orto-fosfépico (que contenfa 155 g/litro de H3P04).

Después-de agitar durante 15 minutos, se atiadieron a-
proximadamente 600 ml de solucidn de carbonato de sodio {que con-
tenfa 150 g/litro de NayC0;) para dar un pH de 7,5 y la agitacién
fue continuada durante 15 minutos mds.

la suspensidén fue luego filtrada y los sdlidos lavados
¥ secados a 120° C.

Este producto fue designado Pigmento A.

Un pigmento similar al descrito anteriormente fue tra-

tado con cantidades similares de los compuestos, siendo la tnica

-13 -
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direrencia que fue invertido el orden de adicidn del sulfato de
aluminio y el doido fosfdrico. Se afiadid primeramente la solucidn
de deido ortofosférico, seguida por las soluciones de sulfato de
titanilo y sulfato de aluminio. Finalmente se afiadid la solucidn
de carbonatoe de sodio para dar un valor de pH de Te5.

la suspensidn fus luego filirada y los sdlidos lavados
¥ secados a 120° ¢,

El producto fue designado Pigmento B.

Ambos Pigmentos A y B contenian 1% en peso de T102 (qg
mo recubrimiento) y 3,2¢ de aluminio y Pésforo (estimados como erto-
fosfato de aluminio).

Los pigmentos secos obtenidos fueron examinados en cuan
to 2 su reactividad en pinturas de emulsidn acuosa como se ha des-
crito anteriormente.

La remctivided de los pigmentos, como se muestra por
un aumento en la viscosidad de la pintura fue comparada después de
29 dfas de almacenamiento.,

La viscosidad de la pintura que contenia el Pigmento B
era marcadamente mds elevada que la de la que contenia el Pigmento

A, mostrando la reactividad sustancialmente mayor del Pigmento B.

- 14 -
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RETVINDICACIONES

Ios puntos de invencidn, propia, no nueva, pero ho
establecida, practicada, ni divulgada en Espafia, que se presen—
tan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Intro-
duceidn, por 10 arios, son los que ge Tecogen en las reivindica
ciones siguientes:

18,~ Un procedimiento para la preparacidén de pigmen
tos de didxido de titanio que llevan en su superficie un fosfa~-
to de aluminio, que comprende formar una dispersidn acuosa de
partfoulas de pigmento de didxido de titanio; afadir a esta
dispersidn un compuesto soluble en agua de aluminio, despuds de
ello afiadir a la dispersidn dcido fosfdrico o uno de sus com=
puestos solubles en agua; ajustar el pH de la dispersidn hasta
un valor de al menos 6 y preferiblemenie de al menos 7 y recu-~
perar las particulas de didxido de titanio que llewkn el fosfato

de aluminio,

28,- Un procedimiento segin la reivindicacidn 1¢,
de donde las particulasg de didxido de titanio estdn tambidn
recubiertas con un 6xido hidratado de titanio, cerio, zirconio,

estafio y/o silicio.

3#,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 2@,
en donde las particulas de didxido de titanio se recubren con

un ¢xido hidratado de silicio en una cantidad en el intervalo

- 15 -
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de 0,1% a 2%.

4%8,~ Un procedimiento megln cualquiera de las rei-
vindicaciones de procedimiento precedentes, en donde el compues
to soluble en agua de aluminio es sulfato, cloruro, nitrato o
acetato de aluminio,

58,- Un procedimiento segin cualquiera de las reiw
vindicaciones precedentes, en donde el doido fosférico o el com
puesto soluble en agua del mismo es dcido ortofosférico o piro-
fosPdrico o una de sug sales de metal alealino.

62, Un procedimiento segin la reivindicacidn 58,
en donde el compuesto soluble en agua de dcido fosférico es hi-
drégeno~ortofosfato sddico, hidrdgeno-ortofosfato disddico u
ortofosfato trisddico.

7¢,~ Un procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, en donde se afiade suficiente compues
to de aluminio soluble en agua y dcido fosfdrico o un compues—
to del mismo para proporcionar sobre las particulas una rela-
¢idén molar de A1203:P205 en el intervajlo de 1:1 a 2:1,

82,~ Un procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones precedentes, en donde el valor del pH de la dis~
persidn se ajusta mediante la adicidén de un hidrdxido o carbona
to de metal alcalino o amonio,

9%,~ Un procedimiento segin la reivindiocacidn 82,
en donde se aflade también un silicato de metal alcalino.

108,~ Un procedimiento segin cualquiera de las rei-

- 16 -
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vindicaciones precedentes, en donde ol pH de la dispersidn se a-
justa hastg un valor en el intervalo de 7 & 10, particularments
a un valor en el intervalo de 7 a 8.

112,~ Un procedimiento para la preparacidén de pigmen
tos de didxido de titanio que llevan en su superficie un fosfato
de aluminio,

Tal y como se ha deserito en la Memoria que antece-
de, y con los fines que se han espscificado.

Esta Memoria consta de 17 hojas escritas a mdguina

1 .
DPOr unaz sola cara. "ﬁ %E@. .:97’*

Madrid,

P rranfp €4 -
A N
¢ ¢ Per Paudel
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