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MEMORIA DESCRIPTIVA

pera golicitar PATENTE DE INVENCION en ESPANA por 20 afios.

& nombre de DEUTSCHE GOLD~UND SILBER-SCHEIDEANSTALT VORMALS
ROESSLER.

entidad alemana

con domicilio en Weigsfrauenstrasse 9, Frankfurt (Main),

Repliblica Federsl Alemana.

poxr: "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE PIGMENTOS COLQ
RANTES INORGANICOS". (ClaseInternacional C09¢)o.
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La invencidn se refiere e pigmentos inorgéni-
cos amarillos y rojos pars emplearse en materiales arti
ficlales, barnices, etc., que consten de didxido de gi-
licio cristelino en el que estén incorporados sulfuros
y/o sulfoseleniuros de los elementos mercurio, zine, cad
mio y/o mangeneso como particulas discretas.

Pars el tefiido de materiales artificiales se
emplean pigmentos inorgénicos a causa de su elevada es-
tabilidad frente e la luz, a la intemperie y a los agen
tes quimicos. Sobre todo, compuestos oxidicos, tal como
por ejemplo agul de Thénard (GoA1204), verde de titanio
(N, Co),Ti0, 7 ¥ emarillo de titenio (cristales mix-
tos de T102 y NiSb04) estén en el comercio como cuerpos
colorantes especialmente resistentes. No obstante, jun-—
to a ellos se emplean como pigmentos también de buen gra
do sulfuros, tales como CdS y HgS o sulfoseleniurcs, tal
como C4(S, Se), & causa de su extraordinario brillo in-
trinseco.

En especial los sulfoseleniurocs de cadmio tig
nen una considerable importancia econdémica & cause de
las tonalidades de color que se pueden escoger desde el
amarillo hasta el rojo oscuro en una gradacidn continua.
Inconvenientes no despreciables de estos conocidos cuexr
pos colorantes a base de azufre y de sslenlo son la re-

sigtencia no ilimitada frente a dcidos y una manifiesta
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sensibilidad frente a la oxidacidn por el oxigeno del
aire esi como la posibilidad de una separacidén de Cd
por contacto con metales no nobles.

En las solicitudes de patentes alemanas P 23
12 535. 1 y P 23 15 611. 8 se describe que sl incluir-
se sulfoseleniuro de cadmio en ZrSiO4 ¥y Sn0, se forman
pigmentos estables en vidriados. Sin embargo estos pig
mentos son inaproplados para emplearse en materiales ar
tificiales o en barnices, en primer lugar porque son de
masiado gruesos y ademds porgue no proporcionan ningin
color intenso brillente que sea comparable con el del
¢d (S. Se) puro.

Son responsables de estas propiedades negati-
vas las sustancias envolventes estables en vidriados, que
a cause de las elevadas temperaturas de reaccidén se vuel
ven demasiado gruesas y cuyo alto indice de refraccidn
lleve consigo una porcidn blanca en la tincidn de mate—
riales artificiales. Un pigmento colorante adecuado pa—
ra la tincidn de meteriales artificiales tiene que estar,
en especial, finamente dividido..Ademds, después de la
tincién la sustencia envolvente ya no tiene que ser visi
ble.

Por lo tanto era misidén de la presente inven-—
cién preparar un cuerpo colorante que fuese adecuado pa

ra la tincidén de materiales artificiales, barnices y ma
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terigles similares y en especial que fuera resigtente
frente a agentes quimicos y a otras influencias exte-
riores.

Se ha encontrado shora segin la invencidn, que
pigmentos colorantes inorgénicos, en los cuales sulfuros
y/o sulfoseleniurcs y/o seleniuros coloreadoé de los me
tales cadmio, zinc, mercuric y/o manganeso estan incore—
porados como particulas discretas en modificaciones cris
talinas de didxido de silicio, tales como por ejemplo
A —guarzo o cristobalita, cumplen estés condiciones de

un modo sobresaliente.

Para la preparacidn de estos pigmentos coloran
tes s2gin la invencidn se ha acreditedo en especial un
procedimiento seglin el cual a partir de una solueién ho
mogénea se precipitan simulténeamente el compuesto colo
reado, que hay que envolver, y el compuesto incoloro en
volvente, con lo que se forma una mezcla especialmente
{ntima de ambos componentes. En esta operacidn de preci
pitacidén se forman compuestos amorfos, y el Si0, amorfo
tiene que ser transformado en dcido silicico cristalino
a temperaturas superiores a 4002C. Para impedir un creci
miento excesivo de las inelusiones de sulfuro o de sul-
foseleniuro, el deido silicico precipitado amorfo se
transforma en una modificacidn cristalina, ventajosamen

te por caleinacidén a temperaturas inferiores a 1.0009C,

-4,-
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eventualmente con adicidén de mineralizadores de fluoru~

ro, tales como por ejemplo NH4F, en cantidades de 0,5 -

5 %, cerrdndose los poros del 5i0, e incluyéndose el sul
furo o sulfoseleniuro. -

De esta forma se obtienen cuerpos colorantes
que poseen el color y el brille intringseco de los pigmen
tos puros de Cd (S,.Se), pero que estén insertados en
deido silfcico cristalino. Estos cuerpos colorantes se—
gln la invencién se comportan como el cuarzo frente a
agentes quimicos, a temperaturas elevadas y & los gases
agresivos.

Naturalmente, en la preparacién de los pigmen
tos seglin la invencidn se forma también Cd (S, Se), que
no esté envuelto con Si0O,. Este puede ser eliminado como
damente por tratamiento con HNO3 concentrado. Naturalmen

te, las particulas de sulfoseleniuro insertadas en dcido

. silicico no pueden reaccionar con el dcido y dan al pig

mento el color deseado. Un cuerpo colorante asi preparg
do seglin le invencidn contiene de 1 & 30% de Cd como

cd (S, Se) y, en forma de polvo, es de color rosa. Sin
embargo si se le incorpora en un medio, tal como por ejem
plo polietileno, poliestireno, poli(eloruro de vinilo)

0o poli (metacrilato de metilo), cuyo I{ndice de refrac-
cién no se diferencia esencislmente del indice de refrag

cidn del cuarzo, ya no se ve la envoltura de cuarzo y se

-5 -



10

15

- 20

dedaTa

424532

destaca el rojo luminoso, puro, del Cd (S, Se). Con el
microscopio se pueden reconocer claramente cristalitos
incoloros de cuarze con una multipicidad de inclusiones
de sulfoseleniuro. Sin embargo se encuentran también
cristales coloreados homogeneamente, que evidentemente
contienen inclusiones de dimensiones submicroscépicas.
El tamefio de las particulas colorantes inclui
das de sulfuros, seleniuros y/o sulfoseleniuros esta por

lo general entre 0,01 y 1/m, y el tamafio de los pigmen

.tos colorantes estéd entre 0,1 y 5 /Am,

~ Los siguientes ejemplos deben ilustrar mis de
talladamente los pigmentos colorantes segin la invencidn
¥y su preparacidn:
12) 758 g de vidrio soluble (26% de 510,, 8% de Wao0,
y el resto agua), 59 g de Na, Se9H0 ¥ 7 g de
© Se se diguelven . en 2 litros de agua. 89 g de
CdSO4‘.8/3H20 y 100 g de H2804 ge disuelven en
2,5 litros de H2O. Anhes soluciones se bombean
dentro de un recipiente de reaccidn y se meze
clan vigorosamente. El precipitado voluminoso
ge separa por filtracidn, se lava hasta dejar
lo libre de sales y se seca a 1502C. E1 produc
to bruto pardo-rojo se muele finamente y se mez
cla con 3% de NH4F. Por calentemiento durante

20 minutos a 6502C se forma un pigmento rojo

-6 -
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luminoso, que por ebullicidén con HNO3 concen—
trado se libera del Cd (S, Se) no inecluido. Da
filtracidn y el secado conducen al producto fi
nal, que ademds puede ser molido en caso nece
gario. El pigmento de color rosa asi obtenido
colorea, por ejemplo, &l PCV en el caso de tin

eidn al 10 por ciento, de rojo luminosoc.

Un pigmento rojo intenso‘se forma con una pro
porcidn de 5i0, & Cd (S, Se) de 2 ¢ 1,5 en ol
precipitado. Para ellc se disuelven %58 g de
vidrio soluble, 177 g de NaZS.QHZO y 21 g de
Se en 2 litros de agua y se hacen reaccionar
con una solucidn de 100 g de Hy804 y 267 g de
¢as0,. 8/3 H,0 en 2,5 litros de agua. El preci
pitado se filtra y se trata como se ha descri
t0 en el ejemplo 19, Degpués del tratamiento

con HNOB, el pigmento rojo luminoso contiene

aln 25% de Cd (S, Se).

758 g de vidrio soluble (26% de S10,, 8% de Na,0,
y el resto agua) y 83 g de Nay8.9H,0 se disuel
ven en dos litros de HZO y @e hacen regccionar
con una solucién de 100 g de HoSO04 y 89 g de
CdSO4. 8/3 H,0 en 2,5 litros de Hp0 como se ha

descrito en el ejemplo 12. El tratamiento sub

-7 -
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giguiente, que se desarrolla andlogamente al
del ejemplo 1, conduce a un pigmento amarillo

para materiales artificiales.

758 g de vidrio soluble (26% de Si@z, 8% de
Na,0) y 94 g de Na,S.9Hp 0 disueltos en 2 1i
tros de Hy0, se hacen reaccionar con una solu
cién de 100 g de H,50,, 90 g de CaS0,. 8/3 Hy0
¥y 13 g de HgS04 en 2,5 litros de H,0. Un procg
dimiento andlogo al del ejemplo 1 conduce enton

ces a un pigmento de color naranja.

Asimismo se obtiene un pigmento naranja si con
758 g de vidrio soluble y 83 g de NaZS.QHZO*
en 2 litros de agua se precipita una mezcla de
sulfuro de (Mn, C4) ¥y Si0, a partir de una 8o
lucidén de 100 g de Hy80y, 80 g de Cd 504. 8/3
Hy0 y 6 g de MnsO, . H,0 en 2,5 litros de agua,
se filtra el precipitado y se le somete a tra

tamiento como se ha descrito en el ejmplo 192,

Al calcinar (durante 90 minutos a 9509C) 2600
g de 4cido silicico finamente dividido, 530
g de CdO, 605 g de NaQSO3, 130 g de LiF y 40
g de azlicar, que se han empastado con 1 Li-

tro de Ho0 y se han homogeneizado, se for-
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ma un cuerpo colorante amarillo, que después

de un tratamiento con HNO3 sélo contiene CAS

incluido en cuarszo,

La presente solicitud, que corresponde a la
presentada en Repdblica Federal Alemana, el 10 de Mayo
de 1.973, bajo el nimero P 23 23 481.3, se acoge & los
beneficios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre

Propiedad Industrial,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidén en Espafia, por VEINTE éﬁos, son los que
88 recogen en las reivindicacionss siguientes:

18,~ Procedimiento para la preparacién de pig~
mentos colorantes inorgdnicos, en especial para materiales
artificiales y barnices, caracterizado porque desde una

solucién homogénea se precipitan simultdneamente compuestos
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colorantes, tales como sulfuros, sulfoseleniuros y/o se-
leniuros coloreados de los metales cadmio, zinc, mercurio
y/o manganeso, y 4cido silfcico; el dcido silfcico amorfo
se transforma en una modifiecacidn cristglina por calcina~
eidn a temperaturas infefiores a 10002C, eventualmente
con adicidn de mingralizadores de fluoruro, y el exceso de
sulfuro, seleniuro y/o sulfoseleniuro, no incluido, se eli-
mina por tratamiento con un deido.

28 .~ Procedimiento para la preparacidén de pige
mentos colorantes inorgdnicos segin la reivindicacidn 19;
caracterizado porque el compuesto coloreado que ha de ser
envuelto_& el dcido silicico se precipitan simultédneamente
desde una solucién homogénea, el 4cido silicico amorfo se
transforma en una modificacidén cristalina por calcinacidn
a temperaturas inferiores a 10002C, eventualmente con
adicidn de mineralizadores de fluoruro, y el exceso de sul-
furo, seleniuro y/o sulfoseleniuro, no incluido, se elimi-
na por tratemiento con un dcido.

38,~ Procedimiento para la preparacidén de pig-
mentos colorantes inorgdnicos,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

tecede y con los fines que se han especificado,
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Egta Memoria consta de once hojas escritas
a wdquina por una sola cara.
Madrid,
P. A,

19 0CT. 1974
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