P 0SSOSO U

FOV—

T

[ S LR R Rl

R

MINISTERIO DE INDUSTRIA
REGISTRO DE LA PROPIEAD INDUSTRIAL

i
-

ESPANA

m\
@ ES X
® @

PATENTE DE

@

FECHA DE PRESENTACION

INVENCIGN

PRIORIDADES:
@NUMERO

P 25 22 572.3

@ FECHA

22.5-75

@ PAIS

Alemanisa

@FECHA DE PUBLICIDAD

@CLASIFICACION INTERNACIONAL

€0qC :¢oRK" 09D

2) PATENTE DE LA QUE ES DIVISIONARIA

@TITULD DE LA INVENCION

,PROCEDIMT.ENTO PARA LA OBTPENCION DE PIGMENTOS DE BRILLD ANACARADO.

71) SOLICITANTE (8)

MERCK PATENT GESELLSCHAPT MIT BESCHRANKIER HAFTUNG

DOMICILIO DEL SOLICITANTE

61 Darmstadt 2, Repiblica Federal Alemans

@ INVENTOR (ES)

Dr. Reiner Esselborn y Dr. Horst Bernhard.

@ TITUVLAR (ES)

@ AEPRESENTANTE

GOMEZ-ACEBRO

UNE A - 4 MOD, J1C6

UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA




10

15

20

25

30

Ya se conocen una serie de pigmentos de brillo
anacarado a base de escamas Ge mica recubiertas de dxides
metdlicos, por ejemplo, por las patentes alemanas
1 467 468, 1 959 998, 2 009 565 y la publicacién alemana DOS
2 214 545. Para fines de aplicacidén especiales, sin embargo,
la estabilidad a la luz y la estabilidad a los agentes at-
mosféricos de todos estos pigmentos sigue siendo deficiente.
Esto es debido, ante todo, a que en estos pigmentos el
:1‘5.02 estd presente en la modificacidn anatasa, que evidente-

mente es favorecida por la base de mica.

También se conocen pigmentos de brillo anacarado

a base de escamas de mica,que ademds de TiO_, contienen Sn02.

2
Aqui se presenta el éxido de estafio bien come revestimiento

superficial sobre el Ti0O, o como precipitado mixto con

T102 (por ejemplo, patenie alemana P 1467.468). La compro-,
bacibén griafica por rayos X de tales pigmentos indica que el
T102 a pesar del contenido en estafio se encuéntré en la mo-
dificacidn anatasa. Segin la publicacidn alemana DOS

2 214 545 tienen preferencia los pigmenios, en los cuales’z
la capa de dxido metdlico se compone principalﬁente de

TiO2 en forma de rutilo con una reducide cantidad de 6xido
de estafio, debiendo ser superior la concentracidn del éxido
de estafic en las regiones directamente adyacentes a la mica.
El contenido en SnO2 de la capa de 6xido metdlico deberd
ascender preferentemente a un 0,5 hasta 5 % en peso, en nin-
gin caso, sin embargo, a mds de un 20 % en peso. Se ha de-
mostrado, sin embargo, que estos pigmentos no contienen ni
totalmente ni en forma reproducible el TiO2 en la forma de
rutilo, sino que éste se presenta también muy frecuentemen-
te, como minimo parcialmente, en forma de anatasa. Asi, sé

indica también en la publicacidn slemana DOS 2 214 545, qﬁe

1
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él T102 ge encuentra "esencialmente en forma de rutiloh.

Por 1o tanto, se conocia desde hace tiempo que,
por una perte, el SnO2 actia como catalizador para la trans-
formecidn de anatasa en rutilo y que, por otra parte, la mi-
ca favorece la formacién de la modificacidn anatasa del
Tioz; no existe, sin embargo, una solucién satisfactoria
del probleme para la obtencién de pigmentos conteniendo ru~
tilo.

La presente invencién tenia, por lo tanto, el co-
ietidojde poner a disposicién pigmentos de brillo enacarado
a base de escamas de mica recubiertas de TiO2 con propieda-
des mejoradas,en las cuales el T102 se encuentre totalmente
y con seguridad en forma de rutilo, ¥ ésto también con mayo-
res espesores de capa de Tioz, tal y como se necesitan para
los pigmentos de brillo con colores de interferencia. El
T102 en forma de rutilo presenta, en comparacidén con la mo-
dificacidn anatasa, generalmente existente ern estos pigmen-
tos, considerables ventajas en la técnica de aplicacion.
Ademds presentan una mejor estabilidad a la luz y a los

agentes atmosféricos.

Se ha descublierto ahora que se obtienen pigmentos
de mica con propiedades mejoradas sl las capas de 4xido me-—
t4lico se disponen sobre las escamas de mica en una secuen-
cia determinzda y se cuida de que el TiO2 se presente exclu-
sivamente en forma de rutilo. Esta disposicién, gue comien—
za como minimo con la secuencia rutilo/SnOz/rutilo se puede
continuar también en forma de sandwich. Ademés, todas las
caepas de Oxido metdlico, especialmente las capas de Sn02,
pueden ‘contener adicionalmente ain reducidas cantidades de

éxido de aluminio.
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Tales pigmentos no han aido descritos hasta aho-
ra. Lo disposicidn segin la presente invencién de las capas
es esencizal. Sorprendentemente se ha demostrado que la. capa
uds baja, que asienta directamente sobre 1a mica, deberd te-
ner un reducido espescer para suninistrar pigﬁentos de ruti=
1o impecables. Ya las capes m4s delgadas, que no se pueden
medir con suficiente exactitud, han demostrado ser guficien~
tes para suministrar en esta relacidn pigmentos con capas
de rutilo impecables. En general, e presentan 1os espesores
de capa entre 0,1 y 25 nm. Si bien, la cepa de Tio2 que
asienta directamente sobre la mica estd sometide a la in-
fluencia inductora de snatasa de la mica cuida, sin embargo,
evidentemente de un buen e igualado recubrimiento de la su-
perficie de la mica como condicién previa pafa un recubri-
miento igualado con Snoz. Este se transforma al recocer se-

gin el disgrama de rayos X totalmente en forma rutilo.

Sobre las escamas de mica asi cubiertas con TiO2
o0 bien sus acuatos se aplica a continuacidén una capa inter-
nedlia de San. Esta tiene un espesor de capa de unos 2 a 25
nm. Esta capa de SnO2 pueden contener segun una forma de
ejecucidn especialmente preferente de la presente.invencién
sola o esimismo como las capas de T102 atn reducidas canti-
dades de A1293 0 bien sus acuatos. En total, asciende el
contenido en SnO2 de las capas de 6xido metalico que se en-
cuentran sobre le mica como minimo un 5 % en peso, preferen-
temente hasta.aproximadamente 8 a 30 % en pesol Técnicamen—
te posible, pero, en la mayoria de 108 caso0s, antiecondmicos
son contenidos en SnO2 de las capas de éxido metdlico de

hasta un 90 %. en peso.

Segin la presente invencién se ha previsto sobre

POOR
QUALITY
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esta capa de S.nO2 una ulterior capa de TiOz, que en el pig-
amento estd también totalmente presente en forma de rutilo.
Siempre que no se hayan previsto ulteriores capes interme-
dias representa esta capa convenlentemente la capa de cober-
. tura. E1 espesor de esta capa depende exclusivazente del

color de interferencis desezado del pigmento. Por regla ge-

Estos valores no son, sin embargo, limitastivos, ya que, como

se he indicado, solamente es decisivo el color deseado. Asi

espesor de capa, que hasta ahora era usual para los pigmen~
toa de mica/TiO

mercado.

2 que se encuentran en miltiple nidmero en el

Segin la invencidén se pueden aplicar tembidn va-
ries capas de éxido de estafio alternativamente con capas
de TiO2 sobre las plaquitas de mica, de manera que se forma
una estructura sandwich en caso dado miltiple. En este caso,
se determina el color de interferencia del pigmento por la
constitucién total de las cepas de 6xido de metal. Las can-
tidades de 6xido ?ara ello necezarias o0 bien los espesores
de capa se desprenden del indice de refraccidén de los dxi-
dos y se pueden calcular segin normas conocidas. Esencizl
es solamente gque la cgpa inferior sea una capa de T102 del~
gada. Como capa de cobertura puede actuar tanto una capa de
rutilo como tembién una capa de Sn02, gl bien, por regle
genersl, se da preferenciz a una capa de cobertura de ruti-

lo. En caso deseado, pueden presentar todas las capas 0 ca-

pas individuales un contenido en A1203.

El objeto de la invencidén son, por 10 tanto, plg-

mentos de brillo nacarado & base de escamas de mice recu-

nersl, se encuentran los espesores de capa entre 20 y 200 mm.

se puede, en principio, precipitar cualquier cantidad o bien ‘

{
|
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Eiertas de varias capas de 6xido de metal, componiéndose las’
capas de 6xido de metal de T102 y Sn02, que se caracterizan
porgue las capas se disponen alternativamente y sSe componen
de la secuencia rutilo/Snoz/rutilo. Esta disposicidn de las
capas se puede repetir varias veces en forma de sandwich . .

y terminar también con SnO2 como capa de cobertura..

Objeto de la invencién es, asimismo, el procedi-
piento para la obtencidén de tales pigmentos mediante recu—
brimiento de escamas de mica recubisrtas de Gidxido-de ti-
tanio o bien de sus scuatos, donde los acuatos de 6xido de
metal se preclpitan de soluciones salinas soBre las escamas
de mica y & continuacién, los productos obteridos se lavan
y recuecen, carecterizado porque gobre les .escamas de mica
recubiertas de una capa de acuato de hidréxido de titanio,
delgada se precipita como pinimo un vez priméramente una
capa de hidrdéxido de estafio desde una solucién salina de
estafioll y, a continuacién, sobre ésta desde una solucidn
szlina de titanio una caepa de acuato de hidréxido-de tita-
nio. La precipitacién de la capa de hidréxido de estafio se
deberd efectuar en presencia de un agente de oxidacidén. En
caso dado, se puede precipitar, en cada caso, en presencia
de una sal de aluminio. :

E1l recubrimiento de las escamas de mica se efectia
segin los métodos para ello usuales. La mica a recubrir se
suspende normalmente en agua desalada y se calienta a tempe~
raturas mds altas, por ejemplo, a unos 40 hasta 95%.. La
primera capa.de TiO2 se precipita entonces por precipitacién
de hidrdxido de titanio o bien de sus acuatos a partir de
soluciones de sal de titanio, por ejemplo, dé sulfato tite—

nilico o cloruro de titanio. Las condiciones de reaccidn
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éstén suficientemente descritas en la literatura, por ejem—
plo, en la patente alemana 2 009 566. Esta capa de Tio2
grimeramente precipitada deberd ser 1o més delgada posible
para suministrar un pigmento, que determinado por rayos X
contenga rutilo puroc. La cantidad de sal de titanio necesa-
ria para la superficie de mica seleccionada se puede calcu-
lar en la forma usual. El recubrinmiento se interrwape cuan-
do se haya alcanzado el espesor de capa deseado, gue debers

ascender como mdximo a 25 nm.

A continuacién se efectda el precipitado del hi-
dréxido de estailo. Contrario a las indicaciones en la lite-
ratura previamente conocida el recubrimiento de las escamas
de mica recubiertas de 'I.‘iO2 bajo formacidén de pigmentos de
brillo nacarado no se efectia con soluciones de sal de SnIV
sino con soluciones de sal de SnlI en presencia de un agen-
te de oxidacidén. Esencial pera este procedimiento es eviden-
te que la oxidacidén se efectie sélo 1entamenfe y durante el
precipitado. Bajo estas condiciones se obtlenen capas de
hidrato de didxido de estafio sorprendentemente lisas y ésto
con una igualdad hasta ahora no alcanzable.

Se ha demostrado ademids que, sorprendentemente,
pare lograr capas impecables es conveniente la adicidn de
una reducida cantidad de sales de gluninio, de las cuales
mis adelante se forma A1203. Si bien, la influencia de los
jones de aluminio y/o del éxido de aluminio o bien de sus
acustos no he podido ser aclarada totalmente, son de desta-
car especislmente tres fendmenos. Sorprendentemente evita
la precipitacién simulidnea de acuatos de hidréxido de alu=-
minio la formacidén de grietas, que frecuentemente se presen-

tan ol recocer las cepas de scuato de didxido de estafio que
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contienen mucha agua. Ademds, parece fomentar la adicién de
las sales de aluminio la formacidén de capas de didxido de
estafio lisas y la precipitacidn cuentitativa de los precipi-

tados sobre la superficie de la mica.

Para el precipitado de la capa que contiene es-
tafio se gjusta lz suspensidén que contiene las escamas de mi-
ca recublertas con gcuatos de T102 pediante gdicién de un
dcido, por ejemplo, écido clorhidrico, a un rH de 0,5 a
3,0, preferentemente aproximedemente 1,0 a 2,5, La dosifi-
cacién de la solucién de sal de estafio se efectuard enton—
ces de manera que el precipitado que se forma se precipite
inmediatamente y en forma cuantitativa. Por lo tanto, por
unidad de tiempo soiamente se debe alimentar una Eantidad
tal de les solucicnes salinas a la reaccidn como la capa
a recubrir puede recoger por unidad de tiempo. A ié suspen-
gidén czlentada se le dosificé entonces 1entamente{una solu~
cién acuosa de las sales de estafio. La soluciﬁn acuosa de
las sales de estafio se ajusta en la forma usuél, pdr éjem;'
plo, mediante dcido clorhidrico, a una molarldad en aeldo
entre 0,1 y 5. Como sales de estafio entran espe01almente en
consideracidn el clorurc de estafioll y el sulfato de estaﬁo—
II. E1 anién, sin embargo, no es critico. Las concentr301o-
nes de las soluciones salinas de estafioll se puedan variar
entre amplios mdrgenes, pero, por lo general, se encuentlan

] vy :
por razones de conveniencia entre 0,1 y 3 moles por litro.

La solucidn salins puede contener allemds sales de
aluminio hidrosolubles. Son adécuadas, por ejemplo, el clo-
ruro, acetato, nitrato y sulfato de aluminio, asi como las
sales alcalinas del aluminio, tales como el sulfato potdsi-

co, sédico o ambnico del aluminio. Convenientemente se agre=
2+

gan aproximadamente 0,01 a 2 moles de Al por mol de Sn~ ,

o i s s g,

A WA 1 e S e 4 b 1k $59 RIS (o A (a2
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preferentemente unos 0,1 a 1 mol., Por lo gemeral, se em-~
pleard convenientemente una solucién salina, que contengs
tanto sales de estafio como también de alvminio. Fundamental-
mente se pueden alimentar naturalmente también soluciones
salinas independientes. Cuandc se agregan sales de aluminio
deberdn, en todos los casos, ester presentes smbos iones me-
tdlicos durante la precipitacidém en la solucién. Sorprenden-
temente se logran los ‘efectos deseados ya en presencia de
8610 huellas de iones de Al. Esto reéulta sorprendente,ya
que 8610 una parte muy reducida de los iones de Al existen-
tes en la precipitacidn o bien formacidén de los productos

de hidrdélisis resultan incorporados en el pizmento. Mientras
los iones de estefio se precipitan cuantitativamente sobre
las plaguitas de mica,- queda una parte muy consideratle de

los iones de Al retenidos en la solucidn de precipitacién.

En determinadas formas de llevar la resccidn se
puede hallar, por ejemplo, hasta un 96 % de la sal de Al
empleada por retitracién en la solucidn. Una cosa parecida
vale para la adicidn de iones de aluminio a lss soluciones
de sal de vitenio. Tales aditivos son aqui en si conocidos,

el contenido en AL.O_ en las capas de Ti0_ no es, sin em-~

bargo, esencial enzlgs pigmentos de la prisente invencidn.,
Fundamentalmente pueden contener tanto la solucidn salina
para la precipitacidn de la primers capa deléada de Tioz,
as{ como también squélle para las Wlteriores capas o tam-
bién sélo una de éstas,reducidas cantidades de sales de alu—

minio hidrecsolubles, que suministran A120 en la capa de

3
éxido metdlico. En caso de que para la capa de Sn02 se em-—
please una adicidén de iones de Al, se incorporardén, por ejem=
plo, también sin ulterior adicién de sales de Al, por los

iones de Al existentes en la solucidén del precipitado, A1203
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en las ulteriores capas de Ti02. Las sales de Al se pueden
agregar tanto a las soluciones de sal de ti%anio como ali-

mentarse por separado.

El precipitado de los acuatos de didxido de esta-
fio se efectla ademds en presencia de un agente de oxidacién.
Este puede esiar pregente tanito en la solucién salina como
también ser alimentadec por separado. Como aéentes de oxida-
cidn entren en consideracién fundementalmente todos los que
puedan oxidar los iones de SnII a iones 3nlIV, por ejemplo,
aire, oxigeno, H202 y los hipocloritos., Han demostrado ser
especialmente convenientes, ademds del perdxido de hidrége-
no, los cloratos, especiglmente el clorato fotésico. El
agente de oxldacidn se agrega convenientemeﬁte en cantida-
des aproximaddmente equivalentes correspoﬁdientes g la solu-
cidén de sal de estafio empleada. las concentiaciones no son
aqui, sin embargo, criticas, ya que por la égitacién se pue-
de introducir adicionalmente oxigeno del aire para la oxi-
dacién. Por esta razdn, se puede emplear el agente de oxi-
dacién también en defecto o en exceso. Las condiciones dp~
timas para cada casc se pueden determinar fdcilmente me-
diante ensayos de rutina. Convenientemente se separa la 80~
lucidn acuosa del agente de oxidacién de la solucién de sal
metdlica,pero se alimenta simultdneamente. Normalmente se
evitard la introduccidén de ulteriores iones extrafios a traQ
vés del agente de oxidacién, pues su influeécia pudiera re-

percutir desventajosamente.

Ha demostrado ser conveniente mantener el pH lo
nds constante posible durante todo el precipitado. Para es-
ta finalidad se puede dosificar lentamente, segin necosida-

des, por ejemplo, hidréxido alcalino acuoso o hidréxido amé-
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hico, preferentemente lejia sédica diluide o también amo-
niaco gaseoso, La obtencidn de los pigmentos de rutilo de
la presente invencién y su calidad se basa en gran parte en
el proceso de recubrimiento especial,con el cual ha sido
precipitado el hidréxido de estafio. Hasta ahora no era po-
sible el recubrimiento con capas igualadas de SnO2 ¥y con

ello una fabricacidn fiable de pigmentos de rutilo puros.

Para pigmentos con sdélo tres capas se precipita
enfonces, a continuacién, la capa de T102 donadora de color
en el espesor de capa deseado segun métodos standard, con-
venientemente después de una pausa de unos 10 a 60 minutos
para completar la hidrdélisis de las sales de estalio. Con
respecto a las condiciones de reaccién se hace myui nueva-—
mente referencia a los procedimientos publicados en la pa=
tente alemana 2 009 566. E1 precipitado se efectia, al
igual gue para la aplicacién de la primera capa, a partir
de soluciones de sal de titanio con valores ﬁH entre 0,5
¥ 5,0 y a temperaturas entre unos 50 y lOOOC. Al alcanzarse
el espesor de capa deseado se interrumpe el recubrimiento.
Durante el recubrimiento se pasard, segun augenta el espe-
gor de capa, la escala de colores conocida por los pigmentos

de brille anacarado usuales.

i
Como valores directrices sean mencionados los si-

gulentes espesores de capas

Color de interferencia Espesor de la 22 capa ae T102
en nm

plata unos 40

amerillo unos 55

rojo unos 85

violeta unos 95
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Color de interferencia Eapesor de la 2é capa de TiO2
en nm

azul unos 120

verde unes 150

Con capas mgs gruesas Se presentan los colores de
mayor magnitud. En los pigmentos con més de tres capas se
precipitan alternativamente las capas conteniendo Ti y con-
teniendo Sn. En principio, se emplean en cada caso las mis-

mas condiciones de resccidén conocidas por el especialista.

Todos los precipitados se reallzan de manera que,
en cada caso, se mantengan constantes durante todo el re-
cubrimiento los valores de temperatura y de pH. Ademds, la
dosidificacién de los componentes de -reaceién se efectia a
una velocidad,en la que el precipitado que se forma se pre-
cipite, en cada caso, inmediatamente ¥y cﬁantifativamante.
Por unided de tiempo se alimentard a la reacéidn sélo una
cantidad tal de reactantes como la superficie de mica a re-
cubrir sea capez de recoger por unidad de tlempo. Preferen~
temente se efectdan los distintos precipitados consecutiva~
mente sin aislar los productos intermedios que se forman, si
bien, en principio, es posible una separaciéﬁ, lavado ¥y, en
caso dado, recocido de los productos después de cada preci-
pitado, cosa gque, sin embargo, no se realiza por razones de
economfa. El precipitado de las capas alternantes se efec—
tda entonces, en cada caso, en igual forma, actuando como:

capa de cobertura bien -~ preferentemente - TiO2 o también

SnOz.

Las escamas de mica recubiertas se separan en 1s

forma. usval de la mezcla de reaccidn, se lavan bien con agua
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y se secan. A comtinuacidén se efectia un proceso de recoci~
30 de unos 10 minutos haste unas 4 horas, empledndose tempe-
raturas hasia unos llOOo, preferentemente entre unos 600 ¥y
10000. Después de este tratamlento se obtienen pigmentos de
rutilo, que en su imagen de rayos X ya no presentan lineas

de anatasa.

Los nuevos pigmentos de la presente invencion se
pueden obtener de las escamas de mice usuales para esta fi-
nalidad. La mics empleada con mds frecuencia es la nuscovi-
ta. Por regla general, poseen las escawas de mica un didme-
tro de unas Smmsta 200 micras y un espesor de unas 0,1

a 5 micras, preferentemente unas C,5.micras.

Los nuevos pigmentos contienen, seéﬁn la tonali-
dad de color deseada, unas capas de 6xido de metal sobre
las escamas de mica en un espesor de unas 20 hasta unas 200
nm, correspondientes a un contenido en 6xido de metal desde
aproximadamente un 10 hasta aproximadamente un 90 % en peso.
Los pigmentos con un contenido en éxido de metal esencial-
mente inferior a un 5 % no tienen, por regla general, la
calidad de brillo anscarado deseado. Una determinacidn del
éxido de aluminio contenido en la capa de Oxido de metal
précticamente no es posible, ya que también en la mica es-
4 contenido aluminio. Lo esencial no es tampoco un deter-
minado contenido en A1203 en la capa de 6xido de metal, si-
no la presencia de iones de Al durante la precipitacidn de
los productos de hidrélisis formados de las sales de estafio.
Por los valores obtenidos por la retitracibén se puede dedu-
cir, sin embargo, que la proporcién de A1203 en la capa de
Sn0, del pigmento terminado varia entre residuos (por ejem—

2
plo, 0,001 % en peso) y un 10 %, no sobrepasdndose, sin. em~
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bargo, en la mayoria de los casos un 7 %.

Representantes tipicos de los pigmentos de la
presente invencién con la constitucién mica/rutilo/SnOz/ru-

tilo contienen, por regla general, aproximadamente

25 a 90 % en peso de mica
7 & 70 % en peso de Ti0, (rutilo)
3 a 25 % en peso de Sn02.

Segin el espesor de las capas de 6iido de metal
seleccionadas se pueden obtener, sin embargo, también pig-
mentos que verian considerablemente de los valores de andli-

sis arriba indicados., '

Los pigmentos segun la invencidn se pueden emplear
como los pigmentos hasta shora conocidos. Son espec¢ialmente
adecuados aquellos terrenos de aplicacidn doﬁde la solidez
a la luz estd en primer plano (por ejemplo, lacas para auto-
méviles) o en la cosmética donde se desean tbhalidades de
color determinadas y muy diferenciadas. También son bien
adecuados pars tefiir materiales sintéticos. La concentra-
cidn en los preparados varis segin el terreno de aplicacidén

en amplios mdrgenes entre un 0,1 y 80 %. :

Ademds, se pueden emplear como productos de perii-
da para la obtencién de ulteriores pigmentos de brillo naca-
rado. Asi se pueden recubrir, por ejemplo, los nuevos pig-
mentos ventajosamente en forma conocida con una o varias ul-
teriores capas, por ejemplo, con silicatos, 8xidos de hie-
rro, éxidos de cromo, A1203, didéxido de circonioc, asi como
colorantes y/o lacas de color, especialmente lacas de color
de Al.
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éjemplo 1
60 g de mica potdsica (difmetro de 20-40 p) se sus-

penden en 1,5 1 de agua totalmente desalada. Mediante la do-

gificacidn de dcido clorhfidrico diluido se ajusta un pi de

2,2 y la suspensién se calienta a 75°C. Después se Qosifi-

can lentamente 30 cc de una solucién de 150 g de TiCl, ¥

50 g de HC1 por litro (solucién I) y mediante introduccidn

simultdnes de una lejia sédica al 15 % se mantiene constan-

te ol PH en 2,2. Después de una pausa de unos 10 minutos

se dogifican lentamente 300 cc de una solucidn de cloruro

de estafio (19,1 g de SnCl,.2H 0 por litro de dcido clorhi-

drico al 5 %, solucién II) simultdneamente con 3C0 cc de

una. solucidn de clorato potdsico (4,3 g de KC:LO3 por 1i-

tro), y mediante introduccién simultdnea de lejia sédica al

15 % se mantiene constante el pH en 2,2.

Después de volver a interrumpir durente aproxima—
damente 1/2 hora se vuelve verter solucidn I menteniendo
constante el pH. Después de agregar unos 270 cc de solucién
I alcanza el pigmento un brillo nacarado plateado fuerte.
Se suprime el recubrimiento y la suspensién se sigue agi-
tando avn durante aproximademente 1 hora a 75%c. A conti-
nuacién se separa el pigmento por filtracidn, se lava con
agua totalmente desalada hasta estar libre de sal, se seca
y e recuece durante 1/2 hore a 95000. ELl pigmento muestra
un brillo nacarado plateado fuerte. La comprebacidén por ra-—
yos X demuestra que el T102 estd presente en forma de ruti-
lo. E1l pigmento se compone en un 72,4 % de mica, en un 23,0

o ¥ en 4,6 % de didxido de estaiio.
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Ejemplo 2
Se necesitan las siguientes solucicnes:

Solueidn I: E1l tetracloruro de titanio se disuelven en &ci-
do clorhidrico, de manera que se forme una sdlucidn que con-

tenga un 15 % de TiCl, y wn 4 % de HCL.

4

Solucidén II: 38,2 g de SnC12.2H 0 se disuelven en 1000 cc

2
de dcido clorhidrico al 5 %.

Solucidn III: 8,3 g de XC10, se disuelven en 1000 cc de agua.

3
60 g de mica potdsica (didmetro 10&40‘p) se sus—
penden en 2 1 de agus totalmente desalada y el pH de la
suspensién se ajuste a 2,2 mediante adicién de sclucién I.
A continuacidn se calienta la suspensidn a 7C°C bajo agita-
cidén. Se dosifican entonces lentamente 30 cc de la solucidén
I. Mediante introduccién simultdnea de lejia sddica gl 15:%
se mantiene constante el pH en 2,2. Después de interrumpif
durante eproximadamente 1/4 de hora, durante 1a cual se si-
gue agitando, se vierten simulténeamente la solucién II y
la solucidén III lentamente con una velocidad aproximadameh—
te igual,mientras con lejia sddica al 15 % se mantiene coﬁé-
tante el pH en 2,2. Después de volver a interrumpir durante
1/2 hora se vuelve a recubrir con solucién I como al prin—r
cipio. Durante el recubrimiento presenta el preparado, en
dependencia de la cantidad de 6xido pracipitado, distintos
colores de interferencia. Al alcanzarse el color de interfe-~
rencia azul (aproximadamente 800 cc de solucidén I) se inte-
rrumpe el recubrimiento. La suspensidn se sigue agitando
aun durante aproximadamente 1 hora. El pigmento se separa
por filtracidn, se lava con agua, se seca y se recuece du-
rante 30 minutos a 950°C. La comprobacidén por rayos X de-

muestra que la capa de T102 tiene estructura de rutilo. EL
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pigmento tiene un brillo nacarado muy bueno y una intensi-
dad de color luminosa. Este contiene 50,4 % de mica, 43,1 %

de T:i.O2 ¥y 6,5 % de Sn02.

' 3

Ejemplo 3

60 g de mica potésica con un didmetro de plagui-
tas de unos 10-50 mm se suspenden en 1 litro de agua total-
mente desalada. La suspensién se ajusta con ayuds de acido
clorhidrico dilufdo a un pH de 2,2. Deapuds de calentar a
7500 se comienza con el recubrimiento. Primeramente se pre-—
cipite hidréxido de titanio. Para ello se vierten lentamen-—
te 30 cc de una solucién de 150 g de TiCl4 en 1000 cc de
4cido clorhidrico al 5 % y mediante dosificacién simultsnea
de lejfa sédice al 15 % se mantiene congtante el pH en 2,2.
A continuacidn se precipita una capa de hidrdxido de estaflo
gobre las plaguitas de nica,y ésto dosificando, en cada ca-
50, 300 cc de una solucidn de cloruro de estafioIl dcido
clorhidrica (10 % de HC1l) de distinta concentracidn (véase
tablae I) simultdneamente con la misma cantidad de una solu—~
cidn de KClO3 de concenbtracién eguivalente con velocidad de
flujo igual, manteniéndose asimismo mediante alimentacidn
simultdnesa de lejia sddica al 15 % constante el pH en 2,2.
Después de unos 20 minutcs se vuelve a recubrir con hidréxi-
do de titanio dosificéndose 270 cc de una solucidn de 150 g
de TiCl4 en 1000 cc de dcido clorhidrico al 5 % simultdnea-
mente con lejia sédica el 15 ¢ lentamente, de manera que el

pH se mantenga constante en 2,2.

Perminado el recubrimiento se separal los produc-
tos por filtracidn, se lavan con agua totalmente desalada,
) . . .
se seca a 100°C y a continuacidén se recuece durante 30 mi-

nutos a 95000. Los pigmentos muestran un brillo platoso
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fuerte. En todos los casos se encuentra el Tioz en la forma

de rutilo (demostracién por rayds X). La tabla I a continua=~

cidn da un resumen sobre las condiciones de recubrimiento

y los pigmentos obtenidos.

Tabla I
Concen- Composicién de la capa de
tracidn Concen- éxido .
el Il el I PN T
yo cidn de solu~ de Ti02 de SnO2 de T102
SnCl cidén de 12 caps 28 caps
(SnCEz. EC1l0
25,0 en en g}l
&/%)
A 19,1 4,3 17 15
28,6 6,0 - 23. .69, .
c 38,2 8,6 29 64
Ejemplo 4

e vwer - mewnt e

Andlogo al ejemplo 3 se recubre mica potdsica con

3 capas consecutivas de hidrdéxido de titanio, hidrdxido de

estafio e hidréxido de titanio, variéndosg el pH. durante lg.

precipitacién del hidréxido de estafio. Las condiciones de

recubrimiento se han resumido, en lo que verian de las del

ejemplo 3, en la tabla 1I. En todes los casos se'obtieng un

pigmento de plata fuertemente brillante, que contiene el .

T102 en forma de rutilo.
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Tabla IT

Recubrimiento con hidrdxido de estafio | Comp:

| Concentracién de | Cantided ds s Concentra-~ %

Insayo pH |la solucidn de lucién de SnCl, cidn de 1= Ti0,

iSnCl2 (SnC1,.2H,0 (ce) solucidn 1t o

g/1) de XC10, ¢

| (&/2)

;

D 2,2 19,1 30C 4,3 8

£ 1,8 | 19,1 300 4,3 8

F 1,51 19,1 300 4,3 8
|

G 1,01 18,1 300 443 8
I




Composicidn de la capa de 6xido

rA

% % %
i}.znla Ti02 SnO2 Ti02
:O- 12 capa 22 capa
3

3 8 17 75

3 8 17 75

3 8 17 75

.3 8 17 75
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Ejemplo 5

Andlogo al ejemplo 3 se preparan una serie de pig-
mentos que se diferencian en los espesores de caps de las
dos cepas de TiOZ. Se emplean las mismas solucioneé como en
el ejemplo 3, pero se varias el volumen de las gsoluciones
empleadas para las dos etapas de recubrimiento. Ademds, el
recubrimiento con hidréxido de estafio no se éfectia con un

pH de 2,2, sino de 1,5.

La tabla III da un resumen sobre las condicionesn

de ensayo empleadas.

R | +

En todos los casos se obtienen pigmentos de plata

con muy buen brillo, que contienen el T102 claramente en

forma de rutilo.
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Tebla II1

12 recubrimiento Recubriniento 2% recubriniento . Com;
Enssayo con hidréxido de con hidréxido con hidréxido de ¢ | capt
titenio de estafio titanio ¢
i
pH (Cantidad de §
solucidn de goizt joist Centidad | de 1
TiCl4 c}e sgluciéxaés 12
de TiCl :
&
E
2,2 €0 1,5 2,2 240 ' ]
. i '2 30 1,5 2,2 270 §
< 2,2 15 1,5 2,2 285

POOR
QUALITY

« e s oo, e r




Composicidn de la

capa de 4xido

<, <t A
7 7 ”
de T102 de SnO2 de ilOz
12 capa 28 cepa
17 17 €6
8 . 17 75
17 79




10

15

20

25

130

~22-

Ejemplo 6

Andlogo al ensayo A descrito en el ejemplo 3 se
recubre mica potédsica con 3 capas consecutivas de hidréxido
de titanio, hidrdxido de estafio e hidréxido de titanio. Como
agente de oxidacidén se emplea, sin embargo, en lugar de la
solucién de KClO3 la misme cantidad de peréxido de hidrége-~
no al 5 %. El pigmento obtenido muestra con trillec nacarado
excelente un color platoso y contiene el TiOé cuantitativa~
mente en forma de rutilo. Los datos de endlieis concuerdan

con aquéllos del producto segun el ensayo A.

Ejemplo 7

5,0 kg de mica potdsica con un didwetro de parti-
cules de unos 10 a 40 u se guspenden en 100 1 de agua total-
nente desalsda. Con dcido clorhidrico dilufde se ajusta un
pH de 2,1 y la suspensién se calienta a 75%. Después, ‘se -
dosifican 2,5 1 de una solucién, compuesta de 150 g de TiCl4
y 40 g de HC1 por litro, en el plazo de 20 minutos y median-
te introduccidén simultdnea de lejia sédica al 30 % se man-
tiene constante un pH de 2,1. A continuacién se agrege una
golucidn de 162 g de KClO3
une solucidn de T17 g de SnC12.2H20 en 2,86 1 de écido clor-

en 2,5 1 de agua y se alimentsa

hidrico concentrado en 21,8 1 de agua con una velocidad

de aproximademente 10 1/h, mientras por dosificacidn de le-
jia sédica al 30 % se mantiene constante el pH en 2,l. Se
deja reposar entonces durante unos 30 minutos y finalmente
se continda el recubrimiento de hidréxido de titanio. Para
ello se dosifica lentamente una solucidén de 150 g de 'l‘iCl4
y 50 g de HC1 por litro lentamente manteniéndose mediante
introduccidén de lejia sdédica al 30 % en pH en 2,l. Durante

el recubrimiento recibe el pigmento un brillo plateado fuer-
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te, que se interrumpe al ser alcanzado. El preparedc se fil-
tra en la forma usual, se lava y se seca ¥, finalmente, se
recuece a 960°C durante 35 minutos. La comprcbacidén por ra-
yos X indica que el ‘l‘iO2 estd presente en la modificacién

rutilo.

El producto contiene un 68 % de mica, un 26 % de
Tipz yun 6 % de Sn02.

Ejemplo 8
Se emplean las siguientes soluciones:

Solucidn I: Solucidn de TiCl4 dcido plorhidrica, que contie~
ne 10 % de TiCl4, 5 9 de HCl y,por litro de solucién, 10 g

de AlClB.GHZO.

Solucidn II: Solucidn de estafio(II) dcido clorhidrica, que
por litro contiene 200 g de SnClz.ZHZO, 50 g de HC1 y 50 g

de AlCl3.6H20.

Solucidn III: Solucidn de KClO3, que contiene 40 g de KClO3
por litro.

60 g de mica potésice con un didmetro de unos 10
a 40 p se suspenden en agua totalmente desalada y la sus-
pensién se gjusta con la solucidén I a un pH de 2,0. Deapués
de calentar = 7500 se vierten lentamente 40 cc de la solu-
cién’ I, mientras por dosificacidn simultdnea de lejia sddi-
ca 8l 15 % se mantiene conmstante el pH en 2,0. Después de
una interrupcidén de unos 15 minutos se dosifican 60 cc de
1z solucidén II simultdneamente con 60 cc de la solucién IIX
o la misma velocidad de alimentacidn y mediante introduccidn
de lejia sédica al 15 % se mantiene constante el pH en 2,0.

Después de agregar la solucidn de estafio se mantiene un pe-

riodo de descanso més largo para dejar que se dasarrolle to- §
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_ talmente la hidrélisis (unos 30 miputos). Después se recu-—

pre wlteriormente segin el siguiente esquema alternativamen-
te con solucién de tetracloruro de titanio © bien solucidn

de diclorurc de estafio a un pH de 23

Capa de Oxido Solucidn I Solucién II Solucidén II1

producida
T102 320 ce - -
SnO2 - 60 cc 60 cc
TiO2 320 ce - _ -
SnO2 - 60 cc 60 cc
Ti02 320 ce - -
SnO2 - 60 ce 60 cec
‘13102 320 ce - -
SnO2 - 60 cc 7 60 cc

El producto se elabora como en el é¢jemplo 1 y se
recuece a 900°C durante 40 minutos. Presenta un color de
interferencia verde fuerte y buen brillo. La comprobéci&n""
por rayos X demuestra gue el T102 se encuentfa totalmente -

en forma de rutilo.

El pigmento contiene 40 %lde mica, 36 % de rutilo
y 21 % de Sn0,, as{ como aproximedamente un 3% de A120;
(determinado por retitracidn).

NOTA o=

' Descrits suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la menera de realizarlo en la préctica, debe
hacerse constar que las disposiciones snteriormente indica~-

das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto
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no alteren su principio fundamental.

RELVINDICACICRES

1.~ Procediniento para la obtencidn de pigmentos
de brillo anacarado a base de escamas ds mica recubiertas

de varias capas de &xido de metal, componiéndose lag capas

de éxido de metal de Ti0, ¥ €n0, mediente recubrimiento de
capas de mica recubiertas con didéxido de titsnio o bien sus |
acuatos, precipitdndose los acuatos de Oxido de metal a par— ;
tir de soluciones salinas sobre las escamas de mica y &
continmuacién lavando y recociendo los productos obtenidos,
caracterizado porque sobre las escamas de mica recublertas
de una delgada capa de acuato de hidrdéxido de titanio se
precipite como minimo una vez primeramente unia capa de hi;
dréxido de estafio a partir de una solucidén de sel de estafio-
I1I y a continuacién se precipita a partir de una solucién
de sal de titanio una capa de acuato de hidréxido de tita-
nio.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque la precipitacidén de la cape de hidréxido

de estafio se efectlia en presencla de un agente de oxidacién.

3.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y
2, caracterizado porque el precipitedoc se efectia como mi-

nimo parcialmente en presencia de sales de aluminio hidro-

solubles.

4.~ Procedimiento segin una de las reivindicacio-
nes 1 a 3, caracterizado porque los distintos precipitados
se efectdan consecutivamente sin aislamiento de los produc-

tos intermedios.

5.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a-

4, caracterizadoc porgue el procedimiento se completa con el
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precipitado de una capa de acuato de hidrdxido de titanio.

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
5, caracterizado porgque las capas se precipitan en orden al-

ternante y como minimo en la secuencia rutilo/SnOz/rutilo.

7.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a,
6, caracterizado porque la Wtima capa que se precipita_es

de rutilo.

8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
7, caracterizado porque la capa de Sn02 se precipita en ca-

de caso en un espesor de 2 a 25 nm.
!

9.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
8, caracterizado porgue el contenido en SnO2 de las capas
de 6xido de metal precipitadas asciende como minimo a un

5 % en peso.

10.~ Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a
9, ceracterizado porque en las capas de éxido de metal se

incorpora adicionalmente A1203.

1l.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
10, caracterizado porque el contenido en éxido de aluminio

en la capa de SnQ,. precipitado es como néximo de un 10 %.

2
‘ 12.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 'a
11, caracterizado porque el espesor de la capa de TiO2 pre-

cipitada sobre la mica asciende como méximo a 25 nm.

13.~ Procedimiento segun las reivirdicaciones 1 a
12, caracterizado porgue el Sn.O2 precipitado asciende apro-

ximadamente a un 3 hasta 25 % en peso.

14.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1 a 13,
caracterizado porque el contenido en rutilo precipitado as-

ciende aproximadamente a un 7 hasta 70 % en peso.
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15,~ Procedimisnto para la obtencidn de pigmentos
de brillo anacarado, tal y como queda sustancialmente descri-

0 en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 27 hojas escritas a maqui-

na por una sola cara.

Madrid, , , |
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