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Los pigmentos coloreados y en eépecial también
los pigmentos de brillo coloreados encuentran cada dia ma-
yor interes en los mas distintos terrenos, por ejemplo, en .
1s cosmétita, 0 como aditivo a los materiales sintéticos,

a las lacas y a las pinturas,
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‘loreante muy alta y se puede producir una gama de tonalida-

Ya se conocen una serie de pigmentos de brillo y |
de pigmentos de brillo nscarado a base de escamas de mica re=
cubiertas., Los colores de estos pigmentos se producen normal{
mente por.interférencia, pero también se pueden basar par- ‘
cialmente en aditivos de 6xidos metélicos coloreadores, El |
Juego de colores de esta manera lograble es naturalmente li—§
mitado. Especialmente los pigmentos de tonglidedes de color

azules o tirando s azul no se obtienen por este razbén hasta

ahors en una tonalidad satisfactoria.

e ha descubierto shora que se obtienen pigmeén-

tos con tonalidades azules, especialmente ventajosos, si esca-
mas de mica, que en caso dado pueden estar recubiertas de &xi
dos de metales, se recubren de azul de Berlin (hexscianofer:

to de hierro-III (II). Se forman asi pigmentos de’ fuerza co-

des de color escalonadas de tonelidades gzules o de colores
tirando a azul., Estas tonalidades de color hasta ahora no
eran accesibles, Ademés, tales pigmentos poseen para la cOs=

mética un interfs especial, ya que el azul de Perlin es un

L

colorante permitido para ella, |
Objeto de le invencidén son, por lo tanto, pigmenA
tos coloreados a base de wscamas de mics, en caso dsdo recuw
biertas de capas de 6xido de metal igualades, que sdicionsle |
menée se dotan de revestimientos coidreados & que se caractej 
rizen porque los revestiuientos coloresdos se componen de
azul de Berlin, La proporcidn de este colorante puede sscen-
der a un 0,1 - 25 % en peso, referido a la totalided del pig~

mento, Prefercniemente contienen los nuevos pigrentos aproxi-l

madsmente un 1 a 15 % en peso de azul de¢ Berlin sobre un pig-

mento que se compone de escamas de mice rocvbiertas de didsxdi
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do de titanio.

Objeto de la invencidn éon,adéméq los procedimiqé
tos para la obtencibén de tales pigméntos ¢oloreados nuevos, '
que consisten en que sobre las escamas de mica, en caso dadoi
recubiertas de capas de 6xido de metal igualedas; se aplica '
una capa igualada de azul de Berlin. Esto se efectia conve-

nientemente recubriendo las escamas dé mica o bién las esca-é
mas de mica provistes de una capa de xido de metai, primera%
mente con una capa igualada de un cowmpuesto de hierro, de '

dificil solubilidad, transformable en azul de Yerlin ¥ esta

|
i
:
{

. capa, despuds, en forms en si conocida, se transforms en azul

de Berlin. Convenientemente se procede aqui precipitando la l

capa compuesta del compueéto de hierro de dificil solubilida%
. : . i " 1
transformsble en azul de Yerlin, sobre las escamas de mica,

en-caso dado recubiertss de dxidos de metsles, qua se encuen-
tran en una suzpensibn acuosa, azregsndose como minimo uno i
de los reactivos de la precipitscidén tan lentamenté que bréc1

ticameante todo el precipitado que se forma sea precipitado qi

¥
i

rectamente sobre las escamas. Es.especialmente ventajoso i
transformar el compuesto de hierro de dificil solubilidad en '
azul de Berlin mediante oxidascidén y/o reaccidn con un hexae |
cianoferrato soluble en agua., Si la capa del coampuesto de 3
hierro de dificil solubilidad se compone de hexscianoferrato
(If) entonces solamente es neceésaria una oxidacién. En todos
los demds casos se deja actuar sobre las particulas recubier-
tas obtenidas, en suspensiin acuosa, un hexacianoferrato hi- '

. i
drosoluble, preferentemente hexacianoferrato potésico (II), é
en caso dado bajo actuacidn simulténea y/o ulterior de un ;

agente de oxidacién. Especialmente ventajoso es la fijscién |

de capa de azul de Berlin meaiunte una capa prevismente épli¥'



10

15

20

25

30

coda de fosfato de hierro-II § de hidrdxido de 6xido de hierrp
IIT.

Ya s0 conocun por ciorto procedimientos (véaue

i
i
!
I
!
'
H

la potente alemana DBF 1 192 353 y la correspondiente patente

Us 2 995 459) segln los cuales los pigmentos de brillo se pqé

den coiorear directemente mediante la precipitacidén sobre 1
[
] i
azul de Berlin estos procedimientos conocidos son sin embargo|

ellos de precipitados coloreados. Para la precipitacibn del

inadecusdos, ya que el azul de Berlin sl precipitar directa- :
mente forma precipitados coloidales que no se depositan o s0-

lo en parte sobre las escamas‘del'pigmento a colorear. LEsto
conduce a cargas no reproducib;es,‘a‘considerables dificulta—
des al filtrar y, antec todo, de ests manera no se puede low
grar un efecto;@e brillo nacara?o. Birp embaggo, si se man-
tiexen las condiciones del proced;miento de fa presente ine
vencidn se obtienen pigmentos coloreados con alto brillo y

fuerte intensidad de color.

Los nuevos pigmentos segin la presente invpncién

ge pueden obtener de todos los pigmentos conocidos a base de
escamas de mica. Asi se pueden emplear, como materiales dsz
partida, tanto las mismas escamas de mica como también‘aque~i
llas que ademfs han sido recubiertas.de cépas de 6xido de |
metal igualadas, Tales pigmentos se encuentran en el mercado
¥y se han descrito, por ejewplo, en la patente alemana 2009566
Se trats por regla genersl de escamas de mica con un didme=: -
tro de unas 2 - 200 micras y un espesor entre 0,1 y 5 micras,|
preferentemente unas 0,5 hicras. Conmo revestimientos de 6xidol
de metal se emplean, debido al ventejoso indice de refracciéﬁ,

principalmeste el didxido de titanio o bien los aguados de

didxido de 'titanio y/o didxido de circonio o bien los aguados

+
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de diéxido de circonio. Un pigmento empleado con eapeclal fre
cuencia es, por ejemplo, un pigmento de escamas de mica en ey
cual las escamas de mica de un didmetro de unas 5 - SO micraé
Y un espesor de unas 0,5 micras estén recubiertas igualadaﬁqg
te de una capa 46 didxido de titenio, en caso dado hidratadaﬁ
conteniendo la superficie de la mica aproximadamentq 50 =~ 30@
mg de Tiog/me. Estos pigmentos de brillo nacarado conocidos !
poseen sexln el espesor de la capa del Ti02 y/o ZrO2 precipi-
tada varios colores., Por regla general se trata de productosi
calcinados. En prlnclplo se pueaen emplear naturalmente sin g

embargo tamulén todos lus demés plgmentos 8 base de escumas i
de mica recubicrtas, es pecmalmente también aquellas eon otrosy

espesores de capa de TiO, y/o &rOz. Ademas, como materiales

de partida a recubrir con azul de Berlin se pueden emp.ear

todos los pigmentos de brillo nacarado que en las capas que
se encuentrgn sobre las escamas de mica contienen ulteriores
aditivos de 6xidos de metal coloreantes, por ejemplo, de hie-

rro, niquel, cobalto, cromo o vanadio. En caso dado, estas

capas pueden contener adicionalmente 6xidos de metsl no colo-

reantes, tales como 6xido de aluminio u 6xido de antimonio, !
]
También estos pigmentos son conocidos y se duscriben, por ejeam

{
[

plo en las pstentes alemanas 1 467 468 y 1 959 998,

Sobre estos pigmentos se aplica segln la presentq
invencién un revestimiento de azul dé Berlin. £l azul de Ber-
lin se formg como es sabido en laz maners mas simplé reunien-

do hexacianoferrat?s con sales de hierro., Para la obtencibén

de los pigmentos de la presente invencidén hs demostrado ser.

especialmente ventsjoso producir el revestimiento de azul de
Berlin recubriendo primersmente las escamas de pigmento con

una capa de un compuesto de hierro de dificil solubilidad y
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- pecto a la valehcié de las sales de hierro empleadas. El efeg

que se puede transformar en azul de Beriin, por ejemplo, por
oxidacidén y/o por reaccién con an héxaéianof&rrato. Esencial!
es en relacibén'con esto que se emplee un compuesto de hierroi
de dificil solubilided que se pueda precipitax en capa lisa |
sobre las particﬁlas de pigmento. Se ha demostrado que por l&r
general las sales del hierro-~II formsn capss lisss mejor E
que las sales del hierro -III, ' i

Los compuestos de hierro trivelentes conducen fa-!
cilmente a precipitados coloidales, razbén por la que la con-
duccién de la reaccibén se dificulta.

En principio se pu;den realizar varios procedi~
mientos para la obtencidn de revestimientos de azul de Ber-~

lin segln lag invencién. Se diferencian esencialmente con res-

to lograble es en todos los casos igual, pero los revesti-
mientos colorcados varias segln los métodos empleados con re-
lacibén a la tonalidsd de color e intensidad de color, estanw

do aqui dada una amplis poéibilidad ulterior ﬁara ampliar la

géma de colpres.
En principio existen las siguientes varisntes: |
a) Recubrimiento del producto de partida con una ssl de i
hierro-II de dificil solubilidad; reaccidn del precipi- é
tado formado sobre el pigmento con hexacianoferrato (II);

a hexacianoferrato de hierpo-II'(II)'blancb; oxidacidn

de esta capa a azul de Berlin, .

b) Formacidn de una capa de hexacianoferrato de hierro-Ll
(I1) baanco mediante precipitacién directa sobre el ma=-

terisl de partida; a continuacidén oxidacidén a azul de Ben

lin como en a).

6) Hecubrimiento del pioducto de partida con una ssl de hie-
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hierro-(II), fosfato de hierro-(III), hidréxido de hierro-(II

rro~Il de dificil solubilidad; oxidacién de la campa s la |

sel de hiefro-XII; reaccién con hexacianoferrato (II) al i .

azul de Berlin.
d) Recubrimiento del producto de pertida con’uns sel de hieﬁ
rro-IIT de dificil solubilidedj reaccidn dél precipitado i

-con hexacianoferrato (II) al azal de Berlin. 

@) Recubrimiento del producto de partida com una .sel. de hiew

rro-II de dificil solubilidad; keaccibn del pfecipitado §
con hexaciasnoferrato (III) al azul de Berlin.

Para la practica y la escala induétrial~tienen E
preferencia los métodos a) a ¢). En el n&todo d) se encuentri
lg dificultad en el recubrimiento del pigmento de psrtida ya;
que los precipitados de los compuestos de hierro triVa;entesi

facilmente se presentan en forma coloidal. En el método e) :
i
{
oirece dificultad el mantener la sal de hierro-II precipita- :

da en esta etapa.de oxidacidén, ya que en la ulterior reacci6ni
se agita y con ello se presenta normalmente entrada de aire.‘
Asimiswo es industrialmehte costoso el evitar la oxidacién. :
La proporcién del precipitado oxidsda se pierde sin embargo ;
pars la formacidn de gzul de Berlin, ya que entonces, como &s
sabido, se forms un compuesto soluble: Adends, el hexacianofé-;
rrato (I1I) a emplear en el método d) es relativamente Ldxi~

co ya que contrario al hexacianoferrato (II) se descompone.

facilmente bajo.formacién de &cido prisico. i

Preferentemente se precipitan como capas los come
puestes del hierro de dificil solubilidad ‘en szgua fosfeto de
hidréxido de hierro-(III), hidréxidc de éxido de hierro-(IIL);
carbonato de hierro-(1I) y/o scetato de hierro-(III) basico

o también sus mezclas. En caso dado también entran en consi-
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de dificil solubilidad se efectua mejor bajo condiciones gue

a partir de solucidn acuose con pH superiores a 3, preferen-w

Los pH»necesarios se ajusten prefercntemente mediante adicién

deracidén sus formas parcialmente desbidratadas. Bajo qompueSﬂ

tos del hierro de dificil solubilidad sehan de entencer aqui
aquellas sales y 6xidos, 6 bien hidrbxidos o bien hidréxidos%
de éxidos cuya solubilidad en agua a una temperatura de 2606’
es inferior a 0,5 g/l, preferentemente inferior a 0,1 g/l.

La precipitacibén de estos compuestos del hierro

permitan el desarrollo de una cape iguslada § cohebente, Ligw |
to se logra por ejewplo especialmente bién si se parte de

de soluciones de sales del hier&o-II, especialmehte del sul-
fato del hierro--Ii; pero tombién de sulfatos ambnicos del higl
rro-II § de haluros del hierro-I1I. En principio se pqeden Bl
plear sin embargo también las sales del hierro-III, tal como
FeClB. Convenientemente se agregan soluciones acuosas, en !
caso dado acidificadas de estas sales de hierro simultsnea-
mente con unabsolﬁcién acuosa, que suministra el anién del
compucsto de difieil solubilidad a formar; a las particulaé

a recubrir que se encuentren en suspensién acuosa. la concen~
treacidén de las soluciones de las sales del hierro se encuens=
tra normalmente aproximademente entre 5 y 500 g/1, preferen-i

temente en unos 10 - 300 g/l, El precipitasdo mismo se realiza

temente entre 5 y 9. Si en esta reaccidn se precipita hexa-
cianoferrato de hierro~II (II), de manera que & continuacidn |
8010 se realia uns oxidacién, entonces la precipitacidén se

puede efectusr también a pH mds bajos, por ejemplo, 1 a 6,5.

de hidrdxido alcalino o ambnico o también mediesnte amoniaco

gaseoso. Bl pH se deberd mantener durante el precipitado lo

mas ccnstante posible. Suministradores de los aniones para
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‘ventsjossmente en la suspensidn del phgmento o bien ser agre-

la formacién del compuesto de hierro de Qificil solubilidad
son, preferentemente, los hidrbéxidos de alcali o las sales q; t
calinas, bor ejemplo, fosfatos, carbonstos, acetatos o hexs~ |
cianoferraﬁos. Normalmente tienen preéferencis las sglés éédi—
cas y potésicas. 3i el anidn necesario péra el formador de la
cspa se suministra por adicidn de &cido (por ejemplo, &cido |
fosférico o COZ), entonces es necesario pecdgér el éci@o que;
ge libera con objeto de evitar umn desplazamiento del pﬁ. Es-%
to se puede efectuar, por ejemplo, por neutralizacifén con al{
cali o amonisco, o también médiante adicidn ée tamﬁones. Poré
lo demas ha demcstrado ser en la mayoria de los casos conve-%
niente efectuar la precipitacibn de los compuestos de dificil
solubilidad en presencia de salesitampén. Tales sistemas tam-l
pon son, por ejemplo, tampones de fosfato, acetato y/o slico:
col de composicidn conocida. Estos se pueden presentar bien
zados con la solucién de precipitacibn,

Las condiciones ae-precipitaci6n se ajustan en

forma en si conocida de manera que el precipitado que se for-

ma se precipite inmedistemente y en forma cuantitativa., Ade-

mis es esencial el evitar un exceso de iones de metal en la i
suspensién., Por lo tanto, por unidad de tiemﬁo solamente se i
debe alimentar s la reaccidn una cantidad que como compuestoé
de dificil solubilidad pueda ser:recbéida por unidad de tiem-
po por la superficie a recubrii. Solamente cgando se evita E
que existen en la spspensién particulas precipitadas que no E
estén ligadas a la superficie del pigmento se obtienen capas |
homogéneas y amorfas de espesor de csapa igualado y unitario

que son imprescindibles para los pigmentos de alta luminosi-

dad y buen brillo nacarado. nasvdetalles para la realizscidn
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- ¢cignoferrato soluble al azul de Berlin, ¥sta reaccidn se efeg

tengan hierro bivalente, pués estas sales son mhs estables y

compuesto soluble que es extraido por lavado y por lo tanto

- 10 -

de 1a-precipitaci6n con objeto de iograr tales capas se encuen
tran, por ejemplo, en la patente alemana 2 009 566 asi cdmo'i
en la solicitud de petente alemans 22 44 298, El espesor de |
caps de esta capa inicialmente precipitaeda de un compuesto -g
de hierro de dificil solubilidad no es critico, pero s&¢ en~ |
cuentra, por lo general, entre U,l y 150 nm, |

La caps asi precipitada, que preflerentemente se ?
compone como minimo parcialmente de compuestos de hierfo-II |
6 de FeOOH, puede ahora, siempre que no se componga ya de :

hexacianoferrato de hierro-II (II), reacclonar con un hexa~

tua por regla genersl a un pH entre ‘3,0 y 6,5, Lambién aqui

tiene preferencis una reaccidén con hexacianoferratos que con-

menos téxicas que correspondientes compuestos del hierro-III,
Ademés, los hexacianoferratos que contienen hierro trivalente

forman con los iones de hierro-III existentes en la capa un

se plerde pars el pigmento. Preferentes como hexascianoferra-
tos-II son los hexacianoferratos alcelinos o alcalino-térreos!

. . !
de buena solubilidad en sgua, por ejemplo, Na4[?e(CN)6]§ i
i

.K4[?e(CN)6jﬁ NH4[FG(CN)6J7asi como las correspondientes sa-

les célcicas y de estroncio., En principio, sin embargo, tem- i:
bién es posible ei.empleo de los correspondientes hexaciano-:
ferratos(IiIl).

La solucibn acuosa del hexacianoferrato se ali-
menta convenientemente con lentitud y/o en porciones, la ve=-
locided de la reaccién disminuye lentsmente en el transcur-

80 de la reaccidn, ya que el hexécianoferrato de hierro de di

ficil solubilidad formado enm la superficie dificulta la ulte-
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sico (II)), En la forme mas ‘sencilla se logra esta oxidacidn

‘cubrimiento del producto de pertida, de sgregar un agente hu=

.rlor terminacidn de la reaccmén. : i

Si la capa del compuesto de hierro dé dificil so-

lublllaad sobre las particulas de plbmento y el hexaclanofe-

rrato adicionsdo contuviesen por lo pronto ambos solo hierro !

bivalente, se forma como revestimiento liso cristalino sobre

las.particulas & recubrir hexacianoferrato de hierro-II (II)
como precipitado blanco, “ste, sin embargo, se oxida con ex- !

traordinaria facilidad y se.transforma entonces en el azul ael

Yerlin (hexacianoferrato de hierro-ILI (II) ) deseado. Lo mig

mo vale naturalmente también para el precipitado obtenido pdﬁ
preclpltaclon directa de hexscianoferrato de hierro~II (11)

(por ejemplo, de sulfato de hlerro-LI ¥ hexacianoferrato potg

ya mediante agitacibén de la solucién bsjo la influepcia del
oxigeno del aire o, por ejemplo, también .al secar al aire

el pigmento aislado, recubierto. En principio se pueden adi~

cionsr sin ewbargo también adicionalmente agentes de oxida- l
cidn, por ejempio,'peréxido de'hidréggno! nitrato alcalino oﬁ
nitrato ambénico, clorato potésico, clorato sbdico, cloro y/q
&cido nitrico. Los agentes de oxidacidn se pueden adicionar ;

tanto en centidades estoquiométricas como también en exceso.

Las condiciones de reaccidn son conocidas por ls literatura

y no varian del procedimiento standard,
La reaccidn con los heXaéianoferratos se efectua |
convenientemente directamente en la mezcla dé reaccibn que
se forms al recubrir el producto de partida con el compuesto
de hierro de dificil solubilidad. Por regla general no es
necessrio un sislawniento previo de. las particulas recubiertaﬁ.

Ademés ha demostrado 'ser ventajoso, sntes del re-




10

15

20

25

30

’pio, agentes humectadores a base de polialquilenglicoles,

_se obtienen pigmentos con un revestimiento liso e igualado

‘cilidad y se pusden lavar sin dificultad alguna. Los pigmen~

- 12 =

mectador, preferentemente no iénico. Son adecmados, por ejem—|

l

i

|

éteres polioxietilénicos de alcohol graso, &steres polloxletﬁ

lénico de fcidos grasos, alquilfenolpoliglicoléteres y colu- |

losss hidroxialquilicas, por ejemplo, celulosa hidroxipropi-
lica. '

Los agentes de humectacién se agregan'porfregla

general en centidades entre un 0,01 y 10 %, referido a la sug|

pensibn del producto de partida empleado. Los pigmentos obte-

nidos empleando estos sgentes de humectacidn se destacsn por

un brillo especialmente bueno y también aqui por una mayor

fuerza de color.

El espesor de capa del azul de Berlin sobre los

pigmentos depende del espesor de capa del compuesto de hierro

de difieil solubilided previamente p;ecipitado. Por lolgene-
ral se encuentran los espesores de cép; entre 0,1 y 150 nm,
preferentemeute entre 1 y 70 nm., Los pigmentos de la presente
invencién contienen por regla general un 0,1 a 25 %, preferen
temente un 1 - 15 % aproxima.amente de azul de Berlin, refé-
fido a la totalidad del pigmento.

Seglin el procedimiento de la presente invencién

de szul .de Berlin que estd firmemente sdherido sobre el sus-

trato, Las particulas recubiertas se pueden filtrar con fa-

tos lavados se secan a continuacidn, convenlentemente a tem-—
peraturas inferiores a 250°C a presibén normasl o temperaturss
correSpondlentemente inferiores & presxén mas reducida,

Slempre que como materlal de partids se empleen

pigmentos de brillo nscarado sin colorear se obtienen segln
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el procedimiento de la presente infencidn pigmentos de brillg
nacarado de color azul brillante y de alto brillo, Si se parf
te de pigmentos de brille nacarado que & su vez ya muestran
colores de interferencia se obfienen; segln los pigmentds de
baseAempleados distintas tonalidades de azul. ‘#si muestra, |
por ejémplo, un pigmento de‘brillo nacarado con color de in-
terferencia aszul recubierto de szul de Berlin una tonslidad i
de azul considerablemente mas.intensa, mas fuerte, que un pig
mento con brillo de plata recubierto segin la'bresente inven—
cibn, mientras un pigmento de brillo necarado con color de
interferencia rojo, tratado en forma éorrespondiente da una
tonslidsad mas rojiza, uno con color dé interferencia verde
una tonalidad de azul mas-verdoso; En el gngulo de brillo
resalta especialmente el color de interferencia del producto'
de partids empleado. Ve esta manera se forman efecto resplan-
decientes, cambiantes entre dos colores, de gran expresividadr
8i como producto de partida se emplean pigmentos

de brillo nacarado coloreados mediante aditivos, por ejemplo :

de 6xidos ‘de metal, se obtienen aqui.también distintas tona-
lidades de azul o un correspondiente desplazamiento del color
de polvo en que se basan por el azul de Berlin. Mediante recu

brimiento de pigmentos de brillo nacarsdo con color de polvo i

T
t

'

emarillo con azul de Berlin se obtignen, por ejemplo, segin
la cantidad de azul de Berlin, pigmentos de brillo:nacarsdo |
con tonglidades verde oliva en distintas tonalidades. i

Si cogo producto de partida, por el contrario, s%
emplea mica sin recubir, sin brillo nacesrado, se obtienen piﬁ
mentos azgules que, debido a su ceracter velado para terrenosi
de aplic;cién especiales, por éjemplo, eﬁ!la industria de laﬂ

lacas, tienen un interes especial,
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Todos los pigmentos;se pueden empleer como los

!
|
hasta shora conocidos, siendo su empleo en la cosmética es= |
l

cialmente atractivo. Para ello se emplesn los pigmentos de

brillo nacarado por regla general en cantidades entre un 0,1]

A |-
¥y 80 % en peso. Formas de preparados son, por ejemplo, polvoq,

’ o
cremas y lépices grasas, por ejemplo, lépices para el sombresg

4

do de los phrpados (contenido en pigmento, aproximademente wn
5 - 15 %), polvos compactos para sombrear los pérpados (conté
nido en pigmento aproximadamente un 20 - 7V %), preparados

1liquidos para sombrear los pérpados y raya del pérpado (conQ'

tenido en pigmehto aproximadamentehun 7 - 15_%), lépices'la—

biales (contenido en pigmento aproximadamenté un 10 = 20 %),
crema de brillo labial para aplicar a pincel (contenido en

pigmento aproximadamente un 10 -~ 15 %), make-ip en forma de
l4piz (contenido en pigmento aproximadamente un 15 - 25 %),
meke-up en forma de polvos compactos (contenido en pigmento
aproximadamente un 10 = 50 %), maké~up en forma de emulsio-

nes {contenido en pigmento aproximadamente un 5 - 10 %),

make~up en forma deﬂgel graso (contenido en pigmento aproxi-

medamente un 1L - 5 % ), concentrados para bafios de espuma con

brillo de color (contenido em pigmento aproximadaﬁente_un .

Oy1 = 2 %)

La venteja de los pigmentos segin la preseate

invencibén en su aplicacidén en la cosmética consiste en que se

produce un brillo de color excelente, tal y como es deseable,f

para muchos cosmétiéos decorativos. Ademds, los pigmentos.de

la presente imvencién se caracterizan por su sencilla aplica-
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. e8tén por nasturaleza muy finsmente repartidos, se suprime en

- a) 15 kg de mica, del tipo Muscovit, tamafio de par-

- 15 =

¢ibn como master-bstches, ys que aqui, en una sustancia, es-

. ‘ . |
tan reunidos componentes de coloro y de brillo que en otro-qﬂ
50 exigirisn el empleo independiente de pigmentos de color y

de brillo. Como los colorantes por la clasé de st obtencidn

su ifcorporacibn lia usual via g través de un amessmiento s ma!

1

quiﬁa. Ademés, con los pigmentos:de 1ls preseﬂ%e-invehciéi se
logrs en forme sencilla la inéorporacién de efectos ae color
cambiantes en los productos donde se incorporen. Finalmente
se ha de destacer la sencilla y conveniente combinacidn de
los mievos pigmentoé con los pigméntos de brillo nscarado
sintéticos usuales g base de mica?&i&xido de titanio, cloruro
de 6xido de bismuto!o guaning, Mediante una simple mezcla de
los nuevos pigmentos pulverulentes con los conocidos polvos
de brillo nacarado se pueden variar el 'cblor y el brillo en
cualquiex fqrma‘deseada, adaptéda a las neceéidades de la mo-

da.

Ejemplo 1
i
ticula unsas 10 - AOEP, superficie especifica unos 3,5 mz/g
se suspenden en tanta agua desalada.en un recipiente de 400
litros de manera que se forma una solucidn al 10 % que, mediem
te adicidbn de qne.soluci6n &cido clorhidrica al 25 % de tetrg
clorure de titanio (250 g de Ti014/litro y 30 g de HCl/litro)
se ajusta a un pH de 2,2, La solucibn se agita y se calienta
a una temperatura de 75° 0,- y durante todo el proceso de

recubrimiento se mentiene & esta temperatura,

- La solucidén &cida al 25 # de tetrscloruro de titg
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'8ibn sube oqui a 5,5 - 6,0 y el pigmento adquiera un color
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nio se alimenta a la suspensidn s uns velocidsd de L% litr054
hora. kl pll se manlicnu constuntc wmadiante adicidn de una go-
lucibn acuosa al 35 % de NaOH., El recubrimiento esté termina-
do cusndo se hen consumido 1 kg de tetracloriro de titanio
porfkg de mica,

El pigmento obitenido se lava con asgus desalada,

i
1

se seca y se recuece durante 30 minutos s 950°C. El pigmento |
. i

tiene bajo luz incidente color de plata. %
b) 30 g del pigmenté plateado asi obtenido se suspen
dén en 300 cc de ajua desslads y la suspensibn se calienta a |
70%. Ln la suspensién se disuelven 2,1 g de Na HPO, o 12 HAQ
¥y 0,8 g de uh COONa . 3 H O. Agltando contmnuamente se vmer—
te entonces una solucidén de 3,05 g de (NH )ZFe(b04)2 .A6 HEO'
en 100 cc de agua. La velocidad ‘de alimentacidn asciende a
130 cc/h. . ‘ b
Durante la reacci6n'se'ajusta un ph de 4,0 - 4,5,
El color del pigmento se~mantiene_a§ui in%arigble a pesar de
formarse una capa de fosfato de Fe~II.|Después de unos 15 mi-
nutos se vierte lentamente una solucién de 2,43 g de |

K4[Fe(CN)67 « 3 H,0 en 100 cc de sgua. El pH de la suspen-

ligeramente verdoso., Uespués de otros 15 minutos se ajusta |
la suspensibén, medisnte adicidén de 4cido clorhfidrico al 2,5 %
a un pH de 3. Seguidamente se agregan, como egente'de.ox;da-'
cidn, 0,12 g de_KClOa, disueltos en 5 ec .de agua., La suspen-
8ibn se agita aln durante‘aproximédamente 1 hora y despufs se
deja reposar durante lu noche, Al siguiente dia se separa por

filtraecidn y se lava con agua. El producto obtenldo se seca

en el armario secador a 120° C, Ll plgmento azul contlene apro
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 NaHPO, . 12 H,0 y 3 g de CH;000Ns , % Hy0. A ests suspen-
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- ximadamente un 5,6 % en peso de azil de Berlin, 26,4 % aé .-

Ti0, y 68 % de mica.

Ejemglo 2 :
' 30 g del pigmento de mica/TiO, obtenido segln el :
eaemplo 1 a) se tecubren snflogo al ejemplo l b) con fosfato -
de Fe-II, A continnacibn se gotea, bajo agltaclén constante,:

una golucién de 2,43 g de K4[Fe(CN)6J7. 3 Hy0 en 100 cc de

agua, lMediante goteado simulténeo de 8cido clorhidrico al

1 % se mantiene el pH constante en 4,0, Ya durante la reasc- i

¢idén se veria el color del plgmento hacia un azul mas fuerte

que al final de la reaccién, medisnte la adicidn de HCl y l

‘ KClO,, anélogo al ejemplo 1 b) ge intensifica m&s aln, El pﬁd

ducto se elabora andlogo al eaemplo 1 b). biste contiene apron

ximadamente un 5,6 i en peso de Feque(CN)Gj%, aprox1madamenﬁ

te un 68 /% en peso de mica y aproximadsmente un 26,4 % en pei
so de DiOa. » : C , w

i
i

~Ejemplo 3 -

30 g' de mice de potasa con un didmetro de 10 -
40 uw y un éspesor de unas 0,5 u se suspenden en 200 cc de
agua totalmente desslada bajo adicidn de 30 mg de agente hu- :
mectsdor no ionbgeno s base de slquilfendlpoliglicoléteres,

La suspensién se calienta a 70°C y se mezcla con 9 g de

|
|
sidn se dosifica, bajo fuerte agitacién, una soluclén de 6, 6I
g de FeSO, . 7 H,0 7 0,15 cc de Hy80, en 150 cc de.agua en ol

i
plazo de 45 minutos. £n el transcurso de la precipitacién ba-

i
{
ja el pH a aproximadamente 4. A continuacibén se ajusta mediqg

te adicibén de fScido clorhidrico diluido (él 3 %) un ﬁH de S,BL:‘
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Al finsl de la reaccién se oxida medisnte adicidn de 0,3% g

.mectacién no-iondgeno s base de alquilfenolpoliglicoléteres

- 18 -

En el plazo de una hora se dosifica entonces lentsmente tna i

soluciin de 7,5 g de KQZﬁe(CN)6Jﬂ,5 Hao en 150 cc de agua.
i

' t

de KClO3 a un pH de 3,0, La suspansi6én se sigue agitando aln |

dursnte 1 hora y'finalmente se deja reposar durante la nocheﬁ
El pigmento se separa por filtracidén, se lava bien con agua |

totalmente deselads J se seca en el armario gecado’ a 130?0.1

X ]
Contiene aproximadsmente un 13 % en peso de azul de Berlin, |
(lo que corresponde a un espesor de capa de unos 30 nm) y

1

aproximadsmente un 85 % en peso de mica.

i

Ejemplo 4

Como producto de partids se emplea un pigment6 de
escames de mica verde oliva obtenido seglin la patente alema-
na 1'959 998 que sobre la mica lleva dos capss, componiéndosq
la capa inferior de unas 50 mp de espesor de aproxiquamen?e 3
un 95 % en peso-de _TiO2 ¥y aproximadamente un 5 % en peso de
Cr203 ¥y la capa superior con un espesor de unas 100 nm §0lo

de TiOa. - .

25 kg de este pigmeuto se suspenden'en 280 1 de

agua desalada y después de agregar 23 g de un agente de hu-

se calienta a 85°C, Uespués de alcanzarse.esta temperatura ?
se agregan 2,5 kg de Na,HPO, . 12 K, v 385 g de- Ci;000Na !
3 320. Sepuidemente se dosifica lentamente uns solucién de §~
1,84 kg de PeSO, . 7 H,0 y 40 cc de 5cido sulffrico en 40 1id
tros de sgua. Se agita durente 30 minutos; se ajusta entonces
un pH de 3,7 y lentamente y en porciones se agreia una solu—.

cibn de 2,08 kg de KL‘.[E‘e(CN)6.7 . 3 H,0 en 30 litros.de sgua.

Alimentando simultaneaﬁente &cido clorhidrico al 2,5 % se man
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siene el pH de la suspensién durente la reaccién tan reduci-
- i

do de manera que al final de la reasccidén se alcance un pll de
3,2. Y1 tiempo de resccidn asciende a unas 2 horas. lLe oxida-
cibén a szul de Perlin se efectua medisnte intpbduccién v agi-
tacién de sire durante unas 2 horas a una temperatufa de 85°C,
El pigmento se elabora como ya'se ha descrito. Muestra con '
1

un color del polve azul verdoso un vivo brillo verde y con-
tiene un 5,5 % en peso de azul de Berlin, 0,9 % de Cr.0,, i

273
52,1 % de T102 y 41,5 % de micas.

Ejemplo 5

54 kg del pigmento obtenido segln el ejemplo 1 a%
sersuspendenfen 600 litros de sgua bajo adicién de 50 g de |
un agénte de humectacidn no iondgéno e base de alquili‘enol—f
poliglicoléteres y la suspensibn se calieﬂta a 7900. Después'
se agregan 5,4 kg de Na,HPO, .12 B0 7 1,8 kg de CH,COONa .
3 H20. Seguidamente se dosifica lentamente una solucibén de ¢
3,96 kg de FeSO4 . 7 H2O ¥y 90 cc de &cido sulflrico en 90 li-
tros de agua. Durente la precipitacién del fosfato ‘de hierro!
baja el.pH de la suspensiin a unos 4,5, Se agita durante 1/2.t
hora, después se ajusta el pH a 3,7 mediante adicién de HCl
al 2,5 % y se agrega lentsmente y en porciones una solucidn
de 4,5 kg de qui‘e(cm)is] . 3 H,0 en 60 litros de agus. Ver—
tiendo al mismo tiempo HCl al 2,5 % se mantiene el pH duran-
te la reaccibn tan reducido de maners que al.final de la |
reaccibn el pH alcance un valor de 3,2, LEL tiempd de reac- 1
cidén asciende a unas 2 horas, Durante la reaccién del Iosfat%
de hierro precipitado con hexacianoferrato se introduce y ;

|

agita aire como asgénte de oxzaaclén, de manera que el coloraq

te azul intenso deseado se forma directamente. Se agita la |
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pigmento se separs por filtrscibén, se lava bien con agus y se

seca en el armario secador a 130°C. Contieme éste 5,5 % de

‘Ejemplo 6

de color del polvo verde oliva azulado que en el &ngulo de ;

oliva azulado que en el &ngulo de brillo muestra un brillo

“unas 100 nm).

. 20 -

guspensidén aflin durante 1 hora y despuds se deja reposar. El |
i
{
i
azul de “erlin, 68 % de mica y 26,5 % de Tioag : : ]
%

V -

Como material de partida sé emplea un pigmento |
de mica/Ti02 amarillo-oro que para intensificar el color em |

la capsa de TiO2 contiene 35203. Este pigmento contiene apro-

i
ximadamente un 58 % en peso de mica, ux 40 % en peso de-TiOQE

y un 2 % en peso de F9203. |
. o |

54 kg de este pigmento amsrillo-oro de brillo na-
carado se suspenden, snédlogo al ejemplo 5, en 600 litros de

agua y se recubren con azul de Berlin. Se obtiene un pigmento,

brillo muestra un vivo brillo dorado. “ste contiene aproxi-
madamente un 5,5 % en peso de azul de Berlin, 54,7v% en peso

de mica; 37,9 % en peso de Ti0, ¥ 1,9 % en peso de Feéoa.

Segln el mismo método se puede recubrir con szul de Berlin
un pigmento de mica que ademés derEe203 en luger de Ti0, con-

|
tengs Zroe. Se obtiene un pigmento con ¢olor de polco verde

amarillo, Lste contiens asimismo un 5,5 % en peso de azul de

Berlin, : i

Ejemplo 7

Como material de partida se emplea un pigmento de
mica/TiO2 que con un contenido en Tioa de un 41 % muestra un

color de interferencia violeta (qspesor de la cépa de TiO2 '
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5,5 % en peso de gzul de Berlin.

TH se ajusta con lejia sbdica 6 bien &cido clorhidrico a 6,0.

" de H2504 en 8 litros de agua, go# lo que el pH de la suspen-

.de lejia sbdica diluida. El d~-FeOOH que se forma se deposita

- en lugar de X-FeOOH se precipifa una capa de )'-FeOOH a tem-

- 2l -

' 54 kg de este pigmqnfo se %uspenden.anéIOgo al e~

jemplo 5 en 600 litros de agua y sehrecubren con azul de Ber4

lin. Se obtiene un pigmento azul interiso que en el &ngulo de |

brillo cembia-a violeta, Este contiene aproximadamente un

Ejemplo 8 ) : 5
6 kg de mica de potasa con un diémetr&-de plaQﬁi— ‘
tas de unas 10 -"30 p y un espesor de inas 0 5 p se suspenden

en 200 lltros de asgua. La suspensidn se callenta a 70°C Yy el

Bajo introduccidn de una fuerte corrierte.de sitfe se dosifi-

ca lentamente una solucién de 440 g de FeS0, ..7 Hy0 y 4,4 co
sién se msntiene constante medisnte introduceién simultanea

como capa lisa e igualada sobre las eséamés de mica,
Las escamas de mica asi recublertas se hacen reag
clonar andlogo al ejemplo 5 con hexacianoferrato pota51co con

lo que se forma azal de Berlin. Después de lavar y secar se

obtlene un pigmento de color azul intenso que contiene apro-
ximsdamente un 5,5 % en peso de azul de Serlin y un 94,5 %

en peso de mica,

En forma andloga se puede obtener el pigmento si

peratura smbiente y un pH de 7,5.

Ejemplo 9

An&logo sl ejemplo 8 se recubre con azul de Ber-

lin un pigmento de brillo nacarado a base de escamas de mica

recubiertBS’de-TiO2 que se compone de un 50 % de‘-‘l‘iO2 y un
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 un pH de aproximadamente 5. A esta 5uspensidn se le dosifican

- 22 o

20 % de mica y que muestra un color de interferencia azul. El
pigmento de brillo nacarado asi obtenido fiene ton un color 3
del polvo intensamente azul un brillp szul vivo y contiene 54
demés de un 5,6 % en peso de azul de Yerlin un 47,2 % en peso

de mica y un 49,2 % en peso de Ti0,. !

Ejemplo 10
30 g del pigmento de mica/TiO, obtenidb segln el
ejemplo 1 a) se suspenden en 300 cc de sal totalmente desala{
da y la suspensidn de calienta s 70°, Mediante adicidn de un&
solucidn fcida de TiCl, andlogo al ejemplo 1 a) se ajusts a é

lentamente a igual velocidad de alimentacibn, bsjo agitacidn,
gimultaneamente una solucidn del2;2 g de FeSO, . 7 H0 ¥y 0,1
cc de &cido sulfirico concentrsdo en 150 cc de agua y‘ﬁna S0=
;ucién de 2,43 g de K4[Fe(GN)6,7 « 5 Hy0 en 150 cc de agﬁa.
Ffigdisnte adicidn simultanea de-lejia sédica al 3 % se mantiej

ne un pil constante de 5. Las particulas de pigmento adquiere&

durante el recubrimicnto un color verde-blancuzco. be agregaq

0,12 g de hblo3 y medlante ad1c16n de &cido clorhidrico al |
|

10 % se ajusta un pH de 3. La suspensidén se mentiene durante ;

.algunas horas a 70°O y se apits continuamente, EL azul de

Berlin que se forma tifie las particulas de azul fuerte al |
mismo tiempo que se mantiene el brillo nacarado plateado. El,
!

pigmento se filtrs andlogo al ejemplo 1 b), se lava y se secal.
Este contiene sgproximadomente un 5,6 % en peso de azul de Bq%
lin, un 26,4 % de &102 7 un 68 % de wmica, .
I

!
a
i
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Empleo de los pigmentos

'
i
:

.
¢t

A. Lipiz pars el sombroado de -Log plrpsdos con brillu nncaria—

do
Pigmento segﬁn el ejemplo 1
Aceite de ricino

Perfume

‘Masa bésica cera/aceite

‘10 %

15 %
0,5 %
75 %

Composicidn de la masa bésica cera/mceite:

Cera de sbejas

Cera de carnauba

Parafina dura

Alcohol cetilico

Vaselina blanca

Uera de lana

Parafine

Miristato isopgopilﬁco
Acelte de ricino
p-hidroxibenzoato de propilo

Antioxidante

Polvo compacto para sombrear los parpados con brillo na~

12,5 %
6,2 %
6,2 %
3,7 %
2,5 #
2,5 %

1,2 % ’

10,0 %
55,05 %
0,1 %
0,05 %

carado

Pigmento seglin el ejewplo 4
Talco

Caolina

Estearato de calcio

Pécula de maiz

Lanolato isopropilico
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D.
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Miristato isopropilico 3%

Perfume 0,5 %

Sombreado de los parpados ¥y raya del pérpsdo, 1liquido

Pigmento segln el ejemplo 6 12 %
1,2-propilenglicol 20 %
Silicato de msgnesio-aluminio 2,5 %'
Agua 65,5 %

Concentrado pars bafio de espuma con brillo nacarado

Pigmento segln el ejemplo 8 0,2 %
. Acido silicico, finamente dispersd

1 4+ 9, amasado con agua o 10 %
Agua, totelmente desalada 8,3 %
Acido citrico 1%
Perfume, hidrosoluble - 1,5 %
Lauriletersulfato sédico 15 %
Sulfato de éter de alcohol graso

ambnico . 60 %

Dietsnolamida de &cido graso de coco 4 %

E. Placa para botones

El pigmento segin el ejemplo 9 se amasa con el -

doble de su cantidad de una mezcla de partes iguales de n—bu{

: |
tilacetato, etilenglicolmonoetiléter y ftalato dibutilico. -

Ve la suspensidn asi obtenida se mezelan 2,5 g con 250 g de

una resine de poliéster insatursda y el preparado se hace

endurecer en un tembor centrifugador despuds de agregar un
0,4 % de una solucidin al 1 % de octoato de cobalto y un 2,4 %

de un peréxido de cetona al 50 %. Después del endurecimieﬁto
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se obtiene una placa de poliéster con un caracter de brille
1 {
nocarado ipuanlado con un brillo azul~vvrdoso£ de la cuul se

puaden fabricar por cjemplo bolones. ' |

 F. Pigmentacidén de termoplésticos,

10 kg de poliestireno se mezclsn con 50 g de fta{

lato dibutilico y se mezcla intimemente dursnte 15 minutos.

| Después de sgregar.l00 g del pigmento obtenido segln el ejem-

plo 5 se sigue agitando intenssmente durante otra media ho-

colada por extrusién de tornillo-sin a unos 200°% a plaQui—'

- . - - i

-ra, La mezcla obtenids se extruye entonces en una méquina de
. 1

|

|

]

tas de escalones que poseen un brillo nscarado muy, bueno y

ua color azul sgradable, , i

G. Lacas pigmentadas

30 partes de lana de cdlodio (al 22 % en acetafo
de butilo, 40 partes de resina’alquidica‘de aceite largo a bﬁ
se de 4cidos grasos sintéticos (41 75 % en bencina de lacas),i
10 partes de tolueno, 4 partes de glicolato de butilo y 2 paﬁ
tes de secante de cobalto se juntan y se agita, 2 partes del%
pigmento dbtenido segln el ejempip 8 se humedecen con 4 partés
de acetato de butilo y se sgrega al prepsrasdo. Despus de meé
clar 5 fondo se pulveriza la laca sobre chapas imprimadas.
Al secar se forma una pelicula lisa con muy buen brillo na-

carado,

NOTA&A

Descrita suficientemente la naturaleza  del in-
vento, asi como la maners de realizarlo en la préctics, debeﬁ
- ' : ‘ : i
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2 Procedimiento segln la reivindicacién 1, caract61

- 26 -

hacerse constar que las disposicioﬁes anteriormente'indicadaﬁ
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no |
alteren su prineipio fundamental, Téﬁbién.se hace constar qu#
el invento corresponde a una solicitud de paténte presenta-
da en la Repfiblica Federal Alemana con fecha l?rde marzo de l
1973 bajo el nlmero P 23 13 332, acogiéndése po; lo tanto

a los beneficios que conceden loé Cohvenios internpcionale# :
en vigor, siendo 1o que constituye la esencia del referido :
invento y por lo gue se soli cita Patente de Invencién en Esﬁ
pefia por 20 afios: PROCEDINIENTO PARA LA OBTENCION DE PIGMDN-;

P03 COLOREADOS caracterizéndose por 1o siguiente:

1. Procedimiento para la obtencidén de pigmentos co-
loreados @ base de'escamas de mica en caéo dado recubiertas
de capas de 6xido de metal, mediante aplicacibén de un reves-
timiento coloreado y en caso dado ulterior.lavado ¥y secado,
caracterizado porque sobre las escamas de ﬁica,en caso dado

recubiertas, se aplica un revestimiento igualado de azul de

Berlin.

rizado porgue el azul: de Berlin se aplica en espesores de ca-

pa de 0,1 8 150 nm. : g

3 Procedimientonsegﬁﬂ las reivindicaciones lye2,
caracterizedo porque las escamas de mica, en caso dado re-
cubiertas, primersmente se recubren con una ¢ape igualada de
un compuesto de hierro de dificil solubilidad, transformable

en azul de Berlin y despuds esta capa se transforma en forma

en s8i conocida en azul de Perlin,
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5 . Procedimiento segln laes peiviﬁdicaciones ladg, !
Lo ; !

P

4, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,

ecaracterizado porque la capa compuesta del compuesto de hie- :

rro de dificil solubilidad, transformable en ‘szul de Serlin,
se precipita sobre las escamas de mica que se encuentran en
suspensién acuosa y en caso dado recubiertas de 6xidos de me-
tal, agregandose como minimo uno dé¢ los reactivos de la pre-
cipitacién tan lentamente de manera que practicamente todo el
precipitado que se fofma sea precipita@o directamente éobre

las escamas, ; : : .

! 1

! |
caracterizado porque el compuesto.de hierro transformable en |

agul de Berlin es hexqcianoferfato de Hierro~II (II), fosfatq
de hierro~II, fosfato de hierro-III, hidréxido de hierro-II,‘
hidréxido de hierro-III, hidrdéxido de éxido de hierre-III,

carbonato de hierro-II y/o acetato de hierro-III bésico.

6. Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 a 5,

caracterizado porque el compuesto de hierro de dificil solu-
bilicdad se transforms por oxidacién y/o resccidn con un hexaw

cisnoferrato hidrosoluble en azul de Berlin, ; ;

e ' Procedimiento segln la reivindicecién 6, carac-

terizado porqué las particulas recubiertas de una capa de
fosfato de hierro-II, fosfato de hierro-III, hidrbéxido de ;
i

hierro-II, hidréxido de hierro-III, hidréxido de béxido de
hierro-III, carbonato de hierro~Il y/o acetato de hierro-III{
bésico se hacen resccionar en suspensidn scuosa con un hexa-§

i
cianoferrato hidrosoluble, en caso dado bajo sctuacién simul.
. !

§
i

ténea 0 ulterior de un agente de oxidacidn,
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3. Procedimiento segln la reivindicscion 7, caractoe-
rizado porque como compuesto de hierro de dificil solubilidad
se emplea fosfato de hierro-Il y/o hidrbxido de éxido de ;
hierro-1II. ;
t
9. Procedimiento seglin las reivindicaciones 6 a 8,

caracterizado porque como hexacianoferrato hidrosoluble se

emplea hexacisnoferrato potésico (II). ;

10. Procedimiento segln las reivindicaciones 6 a 9,
caracterizado porque la formascidn del azul de Berlin se efec-
tua por reaccidn con un hexacianoferrato hidrosoluble a un

pH entre 3 y 6,5.

i1, Procedimiento segln las reivindicaciones 5 y 6,
caracterizado porque las particulas recubiertas de.hexacianow
ferrato de hierro-II (II) se tratan con un agente de oxida-

cibn.

12. Procedimiento segin una de las reivindicaciones |

3 a 11, caracterizado porque como agente de oxidacibén se

emplea oxigeno o bien aire,

13, ' Procedimiento segln las reivindicaciones 1 a 12
caracterizado porque a la solucibén de reaccién se le agrega

un 0,01 a 10 % de un agente humectador no idmico

14, Procedimiento para la obtencién de pigmentos co=-

loreados, tal y como queds sustancislmente descrito en la

presente memoria,
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¥sta memoria consta de 29 hojas escritas a niqui-

na por una s0la cara, ; ;

!

1"ladrid . ﬂ ﬂ MAR, 1976
MERCK PATENT GESELLSCHART
MIR BESCHRENKTER HAFTUNG

L GOMEZ ACEED Y (HUBEl
, Pepe Flrmador L. Gaala Corsfador




	Bibliographic data
	Description
	Claims



