
\

M!NISHH)0 f)! )Nt)tíSTR)A
(H )A f')H))!IHAO)Nm)fi]H)A] !S 'A!

PATENTE DE tNVENCtON
ES PA Ñ A

P 25 22 573.4

(]PJ PH t)A

22.5.75

PA)M

Alemania

(.{tmu. tu timt-f. txAtt )"<)' t.ANt' H'Al If.ti tnn<h''A<

C O ^ C ^ C O ^
t't 'A txtt tt t'tvmt.'HAM).

HE t *  )uvnt<¡'"W

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE PIMIENTOS DE BRILLO NACARADO'.:-

MERCK PATENT GESELLSCHAFT MIT BESCHRXNKTER HAFTUNG.

¿I Darmatadt, República Federal Alemana.

Dr. Reinar Eaaelborn. 
Dr. Horet Bernhard.

GOMEZ-ACEBO.

<)!)< )(- )P '.) í ' " M . t  f .H t M f t 'A  t 'A . , ) .A  )„ L  ,  A M t m .t O A

P O O R
Q U A L t T V



t

-2 -

Ya ae conocen una serie de pigmentos de brillo 
nacarado a base de escamas de mica recubiertas de óxidos de 
metal. Tales pigmentos se describen, por ejemplo, en las 
patentes 1 467 4 6 8, 1 959 9 9 8, 2 009 566 y en la publicación 

5 alemana 2 214 545. Para fines de aplicación especiales la 
estabilidad a la luz de estos pigmentos deja aún mucho por 
desear.

La presente invención tiene por cometido tmllnr 
nuevos pigmentos de brillo naoarado mejorados a baae de ea- 

10 camas de mica reoubiertas de óxido de metal así como a pro­
cedimientos para su obtención.
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Se ha descubierto que, sorprendentemente, se ob­
tienen pigmentos de escama de mica con brillo nacarado, muy 
estables a la luz, si hidrato de dióxido de estaño se pre­
cipita en capa muy lisa sobre plaquitas de mica. Tales pig­
mentos no han sido descritos hasta ahora. En la patento ele- ! 
mana, 1 467 460 ya so describo el recubrimiento de mica con 
SnO^. Ahí so descubre ente óxido de metal, sin embargo, só­
lo como capa de cobertura sobre una capa da TiO^ o en mez­
cla con 110g sobre mica. En la publicación a,lemana LOS ,
2 214 545 se recomienda, por el contrario, una cierta adi­
ción de dióxido de estaño a las capas de TiOg sobre mica ¡
para fomentar el desarrollo del rutilo-TiOg. TambiÓn en la j
publicación alemana DOS 1 592 944 se describen otros produc- , 
tos: allí se describe una adición de un 1 a 50 % en peso de ! 
óxido de aluminio durante la cochuraoión de la mica o de 
los pigmentos que contienen mica para aloanzar una estabili­
zación del color de la mioa.

Un pigmento do brillo nacarado con una capa delga- i 
da Igualada de SnO^ sobre placas da mica asi como procedí- ¡

í

30
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mientoa para la obtención de talea pigmentos, por lo tanto, 
no oran conocidos hasta ahora.

5

El objeto de la invención son, por lo tanto, 
pigmentos de brillo nacarado a base de escamas de mica recu­
biertas de óxidos de metal, en los cuales la capa de óxido 
de metal se compone de una capa muy igualada de dióxido de 
estaño oon una posible adición de óxido de aluminio, presen­
tándose estos óxidos en cada caso tnmbión en forma hidrata­
da. *. *.
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Objeto de la invención es además un prooedimien- i 
to para la obtención de estos pigmentos mediante el recubri­
miento de escamas de mica,donde los hidratos de óxido de 
metal se precipitan a partir de soluciones salinas sobró 
las escamas de mica y a continuación los productos obtenidos 
se lavan, se secan y, en caso dado, se recuecen, que so ca­
racteriza porque como solución salina se emplea una solución 
de una sal de Snll, especialmente SnClg, y la precipitación 
se realiza en presencia de un agente de oxidación. Preferen­
temente se efeotón la precipitación en presencia de una sal j 
de aluminio bidrosoluble. j

Sorprendentemente se ha demostrado que contrario j 
a las indicaciones en la literatura ya publicada el recubri­
miento da las escamas de mica bajo formación de pigmentos 
de brillo nacarado con buen brillo no se logra con solucio­
nes de SnlV, pero aí con soluciones de Snll en presencia de 
un agente oxidante. Esencial para el nuevo procedimiento 
es,evidentemente, que la oxidación se realiza lentamente } 
y durante la precipitación, bajo estas condiciones se obtie­
nen capas de hidrato de dióxido de estaño sorprendentemente 
lisas sobre la mica, y esto en una igualdad hasta ahora no }

!

i
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lograda. El que loa pigmentos obtenido** empleando EnOg, bea­
ta aiiora descritos en la literatura, no i^ayan alcanzado Im­
portancia ao debe, seguramente, tambión a que justamente ao- 
gdn loa prooedimientoa actuales no ee formaban pigmentos de 
brillo utilizablea.

Aaimiamo se ha demostrado que, sorprendentemente, 
para lograr capaa impecables es ventajosa la adición de una 
reducida cantidad de sales de aluminio, de las que más tar­
de ae forma AlgOy Si bien,la influencia de los iones alu- 

10 minio y/o del óxido de aluminio o bien de aun hidratos no ¡ 
ae ha podido aclarar totalmente, son de destacar especial- j
mente tres fenómenos. Sorprendentemente evita la precipita- j!
olón simultánea de acuatoa de hídróxido de aluminio la for­
mación de grietas, que normalmente se presentan ai recocer 

15 las capaa de acuato de dióxido de estado con fuerte conteni­
do en agua. Además parece que la adición de las sales de alu-¡ 
minio fomenta la formación de capas de dióxido de estañó ) 
lisas y la precipitación cuantitativa del precipitado sobre j 
las plaquilas de mica. !

20 El recubrimiento de las plaquitaa de mica se afeo- ! 
táa en forma en sí oonooida. t

La mica a recubrir so suspende normalmente en agua ¡ 
desalada y se callenta a temperaturas de unos 40° hasta !
95°C. Esta suspensión ae ajusta mediante adición de un áoi- ¡

25 do, por ejemplo, ácido olorhídrlco a un pH de 0 ,5  a 3,0 , !¡
preferentemente 1,0 a 2,5. La dosificación de la solución ' 
salina se deberá efeotuar entonces, de manera que el preci­
pitado que se forma ae precipite inmediatamente y en forma 
cuantitativa. Por lo tanto, por unidad de tiempo solamente 

30 se deberá agregar unu oantidad tai de soluciones salinas ¡

¡



a la reacción como la superficie a reoubrir pueda recoger 
por unidad de tiempo. A la suspensión calentada se le dosi­
fica entonces lentamente una solución acuosa de las sales 
de estado. La solución acuosa de las sales de estado se ajus­
ta en la forma usual, por ejemplo, mediante ácido clorhídri­
co, a una molarldad en ácido entre aproximadamente 0 ,1  y 
5, no siendo, sin embargo, críticos los valores arriba in­
dicados. Como salea de estado entran especialmente en con­
sideración el cloruro de astañoll y el sulfato de eattdoll.
El anión, sin embargo, no es orítioo. Las concentraciones de 
las solucione* de sal de eatadóll ¿e pueden variar entre 
amplioa límites, pero, sin embargo, se encuentran, por lo 
general, por razones de conveniencia, entre 0 ,1  y 3 moles 
por litro. La solución salina puede contener además sales 
de aluminio hidroaolubles. Son adecuados, por ejemplo, 
el cloruro, aoetato, nitrato y sulfato de aluminio, asi como 
las sales aloalinas del aluminio, tales como, por ejemplo, 
el sulfato potásico, sódico o amónico del aluminio. Conve­
nientemente so agregan aproximadamente 0 ,0 1 hasta 2 moles

24-de Al por mol da Sn , preferentemente aproximadamente 
0 ,1  hasta 1 mol. lor lo general, se empleará conveniente­
mente una solución salina, que contenga tanto sales de es- 
taño como también de aluminio. En principio se pueden, sin 
embargo, alimentar también oomo es natural soluciones de 
salinas independientes. Ventajosamente deberán estar presen­
tes durante la precipitación ambos iones de metal en la so­
lución. Sorprendentemente se logran loe efectos deseados } 
también ya en presencia de sólo huellas de iones de Al. Es­
to resulta sorprendente, ya que sólo una parte muy reducida 
de loB iones Al existentes en la precipitación o bien en la
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foimación de loa productos do hidrólisis no ittooj'poran un 
el pigmento. Mioutrau loo iones do estaño no prúoipitan 
cuantitativamente sobra las plaqultas de mica so mantiene 
una parte muy considerable de loa iones de Al en la soluoión 
de preoipitado. Bajo determinadas conducciones de la reacción 
ae pueden hallar de nuevo, por ejemplo, hasta un 96 % de la 
sal de Al empleada por retitraoión en la soluoión.

El precipitado se efectúa en presencia de un agen­
te de oxidación. Este puede estar tanto en la soluoión,sali­
na como también alimentarse independientemente, domo agente 
do oxidación entran fundamentalmente todos en consideración, 
que pueden oxidar ios iones Snil a ionoa SítlV, por ejemplo, 
aire, oxigeno, o hipooioritoa. Además dol peróxido no
hidrógeno han demostrado ser especialmente convenientes 
los cloratos, especialmente el clorato potásico. El agente 
de oxidación se agrega convenientemente en cantidades apro­
ximadamente equivalentes a la solución de sal de estaHo em­
pleada. Las concentraciones no son, sin embargo, aqui cri­
ticas, ya que por la agitación se puede alimentar adicíonal- 
mente oxigeno dol aire a la oxidaolón. Por osta razón se 
puede emplear el agente de oxidación también en defocto o ! 
en excuso. Las condiciones óptimas para oada caso so pueden !
determinar fácilmente mediante ensayos rutinarios. Uonvonion-j

!
tgpente qe alimentará la soluoión aouosa del agente de oxi­
dación independientemente de la solución de la sal metálica, ¡ 
pero simultáneamente. Naturalmente, también se puede pre­
sentar en la suspensión de la mica. Normalmente se evitará 
la introducción a través del agente de oxidación de ulterio­
res iones extraños,cuya influencia pudiera repercutir even­
tualmente en forma perturbadora. Ha demostrado ser convenían-
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te mantener el pü lo más constante posible dorante todo el 
precipitado. Para esta finalidad se pueden dosificar lenta­
mente en caso necesario, por ejemplo, hidróxido acuoso 
alcalino o amónico, preferentemente lejía sódica diluida 
o tambión amoníaco gaseoso.

Durante el recubrimiento se atravesará según au­
menta el espesor de la capa la eaoala de colores conocida 
para loa pigmentos da brillo nacarado usuales. Jil recubri­
miento se puede interrumpir con oualquier tonalidad da op- 
lor deseada. Las escamas de mica reoubiertas se separan ge­
neralmente de la mezcla de reaooión, se lavan bien oon agua 
y se secan. Normalmente sigue a continuación un proceso de 
recocido de unos 10 minutos hasta unas 4 horas, empleándose 
temperaturas de hasta 1 .100°, preferentemente temperaturas 
entre unos 600° y 1000°. Para determinadas finalidades de 
aplicación puede ser ventajoso emplear el pigmento sin re­
cocer. En este caso se seca entre 50 y 150°C durante varias 
ñoras, por ejemplo, durante 2 a 24 horas.

Los nuevos pigmentos de la presente invención 
se pueden preparar de las escamas de mica usuales para es­
ta finalidad. La mica más frecuentemente empleada es musco­
vita. Por regla general, tienen las escamas de mica un diá­
metro de unos 5 a 200 mioras y un espesor de aproximadamente 
0 ,1  hasta 5 mioras, preferentemente unas 0 ,5  mioras.

Los nuevos pigmentos contienen, según la tonali­
dad de color deseada, capas de óxido de metal sobre las es­
camas de mica en un espesor de aproximadamente 20 hasta 
aproximadamente 200 mm, oorreapondientes a un oontenido en 
óxido de metal de un 10 hasta aproximadamente un 90 % en pe­
so. Los pigmentos con un contenido en óxido de metal oonsi-



derablomante inferior (inferior o un 5 %) no poseen, por 
regla general, la calidad de brillo nacarado deseado. Una 
determinación del óxido de aluminio contenido en la capa 
de óxido de metal ea prácticamente imposible, ya que también 
en la mica eatá contenido aluminio. Además, tampoco es esen­
cial un oontenido determinado de AlgO^ en la capa de óxido 
de metal sino la presencia de iones de Al durante la preci­
pitación de los productos de hidrólisis formados de las sa­
lea de estaho. Por los valores obtenidos en la retitración 
se puede deducir, sin embargo, que la proporción de Al^O, 
en la capa de óxido de metal del pigmento terminado varía 
entre huellas (por ejemplo, 0 ,0 0 1 % en peso) y un 10 %, no 
sobrepasándose, sin embargo, en la mayoría de loa casos un 
7 %.

Los pigmentos de la invención se pueden emplear 
como los pigmentos hasta ahora conocidos. Son especialmente 
adecuados para aquellos terrenos de aplicación, donde la 
solidez a la luz está en primer plano (por ejemplo, lacas 
para automóviles) o en la cosmétioa, donde se desean tonali­
dades de color determinadas y muy diferenciadas. La concen­
tración on los preparados varía según al terreno de aplica­
ción en amplios límites entre 0 ,1  y 80 %.

Ejemplo 1

60 g de mioa potásioa (diámetro 20 - 40y*) se sus­
penden en 1,2 litros de agua totalmente desalada. La sus­
pensión se ajusta con áoldo clorhídrico diluido a un pH de 
1,75 y se calienta a 75 °C. Para el recubrimiento se dosifi­
can simultáneamente una solución de 180 g de SnClg * 21̂  
y 9 g de AlCl^ . 6HgO en 1000 cc de ácido olorhídrioo al 
5 % y una soluoión da 41 g de KCIO^ en 1000 de agua. El pH
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de la suspensión ae mantiene oonatante en un pü de 1 ,5  me­
diante dosificación de lejía sódica al 15 %.

10

15

Segón progresa el recubrimiento presenta el pig­
mento, después de un tono plateado, una aerie de colorea de 
interferencia (amarillo - rojo - azul - verde). Al alcanzar­
se el color de interferencia verde (1250 oo de solución de 
aal de eataHo(H)) ae interrumpe el recubrimiento, el pre­
parado ae separa por filtración, ae lava con agua totalmen­
te desalada, ae seca a 120°C y se reoueoe durante media ho­
ra a 950°C. NI preparado presenta con un color del polvo 
débilmente amarillento un color de interferencia verde que 
resalta al orientarse én igual sentido las plaquitaa de 
pigmento, Espesor de capa da la capa de óxido de metal: 
aproximadamente 180 nm
Contenida en SnO^: 72 % en peso Mica: 28 % en peso, 
AlgO^: 0 ,3  % én peso (determinado por re-titraoión)

Rjemplq.^

5 ,0 kg de mloa de potasa (diámetro unos 20-40 yu) 
se suspenden en 100 litros de agua totalmente desalada y 

20 se oalienta a 70 °C. Despuóa de haberse ajustado con ¿oído 
olorhídrlco en la suspensión un pH de 2,2, ae doaifioan 
lentamente y al mismo tiempo una aoluolón de 4 ,5 kg de 
SnClg . 2HgO, 0,45 kg de AlOl^ . 6HgO y 2,84 litros da áci­
do olorhídrlco concentrado en 21 litros de agua y una solu- 

25 ción de 1,0 kg de KCIO^ en 25 litros de agua. El pH de la 
suspensión se mantiene constante en 2 ,2  mediante introduc­
ción de lejía sódioa al 30 %.

30

Segdn progreea el recubrimiento presenta el pigmen­
to un tono latoso y después una serle de colores de interfe­
rencia. El recubrimiento se interrumpe al alcanzarse un oo-
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lor de interferencia azul-verde (consumo en solución de sal 
de estaño aproximadamente 90 litros). El pigmento se elabo­
ra análogo al ejemplo 1 .
Espesor de capa de loa óxidos de metal: aproximadamente 
160 nm.
Contenido: 32 % en peso de mioa, 67 % en peso de SnOgt 1 % 
en peso de AlgO^.

E.! emolo 1

60 g de mica de potasa (diámetro 20 - 40yi) aa 
suspenden en 1 ,2  litros de agua totalmente desalada y la 
suspensión se calienta a 70^0. Despuás se ajusta con ácido 
clorhídrico diluido a un pH de 2,1. Para el recubrimiento 
se vierten lentamente una solución de 36 g de SnClg . 2HgO, 
4 ,0  g de AlCl^ . 6HgO y 60 oc de ácido clorhídrico concen­
trado en 140 oc de agua junto con una solución de 7 ,2  g da 
KCIO^ en 200 oc de agua y mediante dosificación simultánea 
de lejía sódica al 3 % se mantiene constante un pH de 2,1. 
Despuás de agregar aproximadamente 350 00 do solución de 
sal de estado ha alcanzado el pigmento un tono platoao, 
despuás de agregar unos 650 co, una tonalidad dorada. El 
pigmento se separa ahora por filtración y se elabora en la 
forma usual. Con un color del polvo amarillento presenta 
un claro brillo dorado.
Espesor de capa: unos 80 nm.
Contenido: mica 45 % en peso, SnOg 53 % en peso, Al^O^ 2 % 
en peso.

Ejemplo 4

60 g de mica de potasa oon un diámetro de planul- 
tua de 10 - 50 u y una superficie específica de aproximada-

!



mente 3 m /g se suspenden en 2 litros de agua totalmente 
desalada. La suspensión ae ajusta mediante adición de ácido 
clorhídrico a un pH de 1,75 y ae oalienta a 75°C. Deapuóa 
ae vierten simultáneamente y con igual velocidad de flujo 
las siguientes aolucloneat

a) una solución de 150 g de SnOlg y 10 g de AlOl^ en 1000 oo 
de áoido clorhídrico al 10 % y
b) una solución al 5 % de HgOg.

Mediante dosificación simultánea de lejía sódica al 15 % 
se mantiene un pH constante de 1,75. El hidróxido de estaño- 
(IV) precipitado se sedimenta cuantitativamente sobre las ' 
escamas de mioa y forma un revestimiento liso. Segán aumenta 
el eapeaor de capa en hidróxido de estaño sobre las plaqui- ! 
taa de mica presenta el pigmento la conocida serie do o d o ­
res de interferencia. Al nloanzarae la tonalidad de color *
verde se interrumpe el recubrimiento. NI produoto se sepa**, 
ra por filtración, oe lava con agua totalmente desalada, " , ¡
se seca a 100 °0 y finalmente se reouece durante 30 mlnutóó* j
a 950°C. NI pigmento presenta oon fuerte brillo nacarad'd''¡ ¡

!
un color de interferencia verde.
Espesor de capa de óxido de metal: aproximadamente 160 nm 
Contenido: mioa 29 % en peso, SnO- 69 % en peso, Al-0, 2 % 
en peso. ¡

EjemRlq.§. !

60 g de mica de potasa oon un diámetro de plaqui- ¡
2 Itas de 10 - 50^u y una superficie, específica de unoa 2 m /g 

ae suspenden en 2 litros de agua totalmente desalada. La 
suspensión ae ajusta con áoido dorhídrioo a un pH de 1,5 y 
se oallenta a 70°C. Deapuóa se vierten simultáneamente y 
a igual velocidad de flujo las siguientes soluoionea:

2
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a) una solución de 150 g de SnCl^ y 35 g de KAl(S0^)g . ¡
12 HgO en 1000 ce de ácido clorhídrico al 10 % y ;
b) una solución al 3 % de KClOy
Dosificando simultáneamente lejía sódica al 15 % se mantie­
ne un pH constante de 1,5. El precipitado de hidróxido de 
estado Be sedimenta sobre las escamas de mica en capa igua­
lada y lisa y conduce a un producto oort buen brillo nacara­
do y, según oi espesor de capa on hldróxido de estado,de 
distintos colores de interferencia. El recubrimiento ao in­
terrumpe al alcanzarse el oolor de interferencia azul. El 
producto se separa por filtraoión, se lava, se seca y se 
recuece durante 20 minutos a unos 900°C. El pigmento mues­
tra con un color de interferencia azul un brillo nacarado 
vivo.
Espesor de capa de óxido de metal: aproximadamente 140 nm 
Contenido: mica 33 % en peso, SnO^ 65 % en peso, A1„0. 2 % '
en peso. ¡

Ejemplo 6

El recubrimiento se efeotúa análogo ai ojemplo 5, 
pero en lugar do 35 g de KAl(S0^)g . 12 H^O se emplean 30 g 
de Al(NO^)^ . 9 HgO. Además la reacción se efectúa a un j
pH de 1,2$. Se obtiene asimismo un pigmento de brillo azul ¡
con un espesor de capa en óxido de metal de aproximadamente }
140 nm.
Contenido: mica 34 % en peso, SnOg 65 % en peso, Al^O^ 1 % 
en peso.

Ejemplo 7

bO g de mica da potasa se recubren análogo ai 
ejemplo 5 con dióxido de ostaho hidratado, pero el pigmento,
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sin embargo, no se recuece. Después de un tiempo de secado 
de unas 20 horas a 100^0 se obtiene un polvo blanco con bri­
llo nacarado y color de interferencia azul. Este contiene 
un 30 % de mica, 60 % de SnOg, aproximadamente un 1 % de 
AI2O3 y un 9 % de agua.

N O T A  .-

Descrita suficientemente la naturaleza del inven­
to, asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe 
hacerse oonstar que las disposiciones anteriormente indica­
das son susceptibles de modificaciones de detalle en chápto 
no alteren su principio fundamental. *,1.

REIVINDICACIONES

1 . - Procedimiento para la obtención de pigmentos 
de brillo nacarado a base de escamas de mica rooubíertaa.de 
óxido de metal por recubrimientos de escamas de mica, preci­
pitándose hidratos de óxido de metal a temperaturas más ele­
vadas a partir de soluciones salinas sobre las escamas de 
mica y a continuación lavando, secando y , en caso dado, re­
cociendo loa productos obtenidos, caracterizado porque
como solución de sal se emplea una solución de la sal Snll 
y la precipitación se realiza en presencia de un agente de 
oxidación.

2. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque la precipitación se realiza en presenoia 
de una sal de aluminio hidrosoluble.

3. - Procedimiento según la reivindicación 2, ca­
racterizado porque so emplean soluciones salinas que contie­
nen 0 ,0 1 hasta 2 moles de la sal de aluminio por mol do sal 
de estaño.
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4 .- Procedimiento segán las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado porque oomo sal de Snll se emplea SnCl^.

!?.- Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 a
4 , caracterizado porque como agente de oxidación se emplea 
clorato potásico o peróxido do hidrógeno.

6 .- Procedimiento para la obtención do pigmentos 
de brillo nacarado, tal y como queda sustancialmente descri­
to en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a máqui­
na por una sola cara.

Madrid
MERCK PATENT GESELL3CRAFT 
MIT DESCRHXNKTEH HAFTUNG.

i
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