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Ya se conocen uns serie de pigmentos de brillo
nacarado a base de escamas de mica recubiertas de ¢xidos de
metal. Tales pigmentos se describen, por ejemplo, en las
patentes 1 467 468, 1 959 998, 2 009 566 y en la publicacidn
alemana 2 214 545. Para fines de aplicacidn empeciales la
establlidad a la luz de estos pigmenios deja ain mucho por

desear.

La presonte invencidn tiene por comatido hallar
nuevos plgumentos de brillo nacarado mejorudos a base de es-~
camae de mica reoublertas de 6xido de metal asi como & pro-

cedimientos pars su obtencidn.

] Se ha descublerto que, aorpfendentemente, ge oOb-
tienen pigmentos de escama de mica con brillo nacaradc, mwy
estables a la luz, 8l hidrato de didxido de estafio se pre—
cipite en capa muy lisa sobre plaguitas de mica. Tales pig-
mentos no han sldo desacritos hasts shora. En la patento slc-
many L 467 468 ya wo desoribe el revubrimlento de mics con
Bnoz. Anf smo descubre este $xido de melml, alu embargo, ab-
lo como capu de goberburu sobre una ouapa de 'J.‘io2 0 6N woz-
cla con Ti0, sobre mica. En la publicaocidn alemana DOS
2 214 545 ss recouienda, por el contrario, una clerta adi-
cién de didxido de estafio a las capas de T102 sobre mica

para fomentar el desarrollo del rutilo-TiO,. También en la

2
publicecién alemana DOS 1 592 944 se describen otros produc-
tos: allf se describe una adicidén de un 1 a 50 % en peso de

éxido de aluminio durante le cochuracién de la mica o de

los pigmentos que contienen mica pars aloangar una estabili-

zaclidén del color de la mioa.

Un pigmentio de brillo nacarado ocon unga caps delga-

ta igualada de 3n02 Bobre placus de micu asf cowo procodlw

| cmmcmma— bo—
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‘miento de escamas de mica,donde los hidratos de éxido de

mientos para la obtencién de tales pigmentor, por lo tanto,
no e¢ran conocidos hasta shora.

El objeto de la invencién son, por lo tanto,
pigmentos de brillo nacarado & base de escamas de mica recu-
biertas de 6xidos de metal, en los cuales la capa de éxido
de metal se compone de una capa muy iguslada de didéxido de
estafio oon una posible adicidn de éxido de aluminio, presen—
tdrdone omtos éxidos en cade caso tambidn en forma hidrata-

da- :‘. .

Objeto de lu invenoidu es ademds un procediumlbii-

%0 pare lu obtencidn de estos pigmentos mediante el recubri- |
metal se preciplitan a partir de soluclones salinas aobre
las escames de mica y a continuacidén los productos obtenldos
8e lavan, se secan y, en caso dado, Se recuecen, que 8¢ C8&=
racteriza porque como aolucidén salina se emplea una soludidn |
de una sal de Snll, easpecialmente SnClz, y la precipitaci&n
86 roanlize on presencia de un angonte de oxidacidén. I'referen—
temente wo efectdn la precipitacién en presencis de una s=al
de wluminio hldroeoluble.

Sorprendentemente se ha demoutyado yue contrario
& Llus indicaciones en la literature ya publicada el recubri- !
miento de las escamas de mica bejo formaeidn de pigmentos
de brillo nacarado con buen brillo no we logra con solucio-
nes de 8nlV, pero si con soluciones de Snll en presencia de
un agente oxidante. Laenclial para el nuevo procedimiento
ea,avidentemente, que la oxidacidén so realiza lentamente é
¥y durante lu precipitacidn. Bajo estas condiciones se obtie-

nen vapas de hidruto de didxido dw eslano sorprendentemente

lings sobre la mlca, y 6sto en una igualdad hasta shoru no
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lograda. k1l que los plgmentos obtenidos empleando Sud,, husb-

2!
tu ahora deucritos en la lileratura, no hayan alcanzado im-—
portancia se debe, seguramente, tambidn a que Justamonte se~
gin los procedimientos actualem no se formaban pigmentos de

. brillo utilizables.,

Asimismo se ha demostrado que, sorprendentemente,
para lograr capas impecables es ventajosa la adicidén de una
reducida cantidad de sales de aluminio, de las que mds tar-
de se forma Alaoj. Si bilen,la influencia de los lones olu=
minio y/o dul $xido de eluminlo o blen de sus hidratos no
ge ha podido melarur totalmente, mon de destucar especial-
mente trou fendmonos. Sorprendenbomanﬁo aevita la preociplla~
‘oi6n simultdnea de ncuntos de hidréxido de aluminio la tor-
macidén de grletas, yue normalmente me presentan al recocer

las capas de acuato de didxido de estaiio con fuerte conteni-

minio fomenta la formacidén de capas de didxido de estafio
lisas y la precipitacién ¢uantitativa del precipitado sobre
las plaquitas de mica. '

Bl recubrimiento de las plaquitas de mica ne oufeow
tua on forma en af conocida.

La mica a recubrir use suapehde uormalménta g1l agua
desaluda y se callenta a tewperaturas de unou 40° hus ta
9500. £sta suspensién se ajusta mediante mdicidén de un dod-
do, por ejemplo, dcido clorhfdrico a un pH de 0,5 a 3,0,
preferentemente 1,0 a 2,5. La dosificacidén de la soluc¢idn
salina se deberd efectuar entonces, de manera que el preci-
pitado que se forma se precipite inmediatamente y en forma
cuantitativa. Por lo tanto, por unided de tiempo solamente

se deberd agreger una cantidad tal de soluciones salinas

do en agua. Ademds parece que la adicidén de las sales de alu~
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El anién, sin ombargo, no ea oritico. Laa concentraciones de

a la reaccidén como la superficle a recubrir bueda recoger
por unidad de tiempo. A la suspensién calentada se le dosi-
fica entonces lentamente una solucién acuosa de les sales

de estaflo. La solucidn acuosa de las sales de estafio se ajus-
ta en la forma usual, por ejemplo, mediante dcido clorhfari< |
co, & una molaridad en écido entre aproximadamente 0,1y

5, no ainudo, Rin emburgo, orfticos los valores arriba in-
dicadoa. Como sales de estallo entran especialmente en cone
sideracidén el cloruro de gatafioll y el sulfuto de estzHoll.

las soluciones de sel de eatailoll se pueden variar entre
amplios limites, pero, sin embargo, se encuehtran. por lo
general, por razones de conveniencia, entrero.l y 3 moles:
por litro. La solucién salina puede contener ademds salea

de aluminio hidrosolublqd. Son adeouados, por ejemplo,

el cloruro, acetato, nitrato y sulfato de aluiinio, msf como
las sales aloalinas del sluminio, tales como, por ejempic,
el nulfuto potdnioo} 8ddi0o 0 aménico del aluminio., Conve=-
nientemonte wo ugreégun aproximsdamente 0,01 hasta 2 noles -
de Al por mol‘da 3n2+
0,1 hasta 1 mol. JFor lo general, se empleursd conveniente-

y preferéntevonte aproximadamonte

mente una solucién salina, que contenga tanto sales de o&«
tafio como también de aluminio. En principiolke»pueden, sin
embargo, alimentar también como o8 natural soluciones de
salinas independientes. Ventajosamente deberdn estar préaen-
tes durante la precipitacién ambos iones de metal en la 80~

lucién. Sorprendentemente se logran los efectos deseados
tembién ya en presencia de 8dlo huellas de iones de Al. Es-

to resulta sorprendente, ya que 86lo una parte muy reducida
de lon jonen Al existentes en la précipitacién o bien en 1la
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tormucidén do loa productos de hidrélisis se Lucorporan en

el pluymento. Miontras los ilopes Je emtatio wo prooipltan
cuantitativamente sobre las plaquitas de micu #e mantiene
una parte muy considerable de los iones de Al on lu soluclidn
de precipitado. Bajo determinadas conducciones de la reaccién
se pueden hallar de nuevo, por ejemplo, hasta un 96 % de la
pel de Al empleada por retitreoidn en la solucién.

El precipitado se efectuzs en presencia de un agen-
te de oxidacidn. Este puede estar tanto en la solucién, spli-
na como también alimentarse independientemente. Como agente
do oxlduoidn entiran fundementalmente Lodos en conaidersoién,
que pueden oxidur loe ilones Snll a iones 8BulV, por ejemplo,
aire, oxf{yeno, ll‘,O2 ¢ hipooloritos. Adomds dul porédxidv ae
hidrégeno han demostrade ser espevialmente convenientes . '
los cloratos, especialmente el clorato potdeico. El agente
de oxidacidn wse mgrega convenientemente en cantidades apro~'

ximadamente equivalentes a la solucidén de sal de estafio em-

plenda. Lea concentraciones no son, sin embargo, aqui cri-
ticas, ya que por la sgitacién se puede alimentar adicionsle :
mente oxfgeno del aire a lu oxidacidén. Yor esta razdéu se V
puede ompleur el ugente de ouxidacién tambidn en defecto o

en exceso. Las condiciones dptimes para oada ocuwo uve pueden

determinar fdcilmente mediante ensayos rutluurioa. Conveulea~:
temente 46 alimentard la solucién acuosa del agente de oxi~ l
dacién independientemente de la solucién de ia sal metdlioa,
pero simultdneamente. Naturalmente, también se puede pro-

sentar en la suspensidén de la mica. Normalmente se evitard

lé intrdducoidn a través del agente de oxidacidén de ulterio-
res ionea extrafios,cuya influencia pudiera repercutir even-

tualmente en forma perturbadora. Ha demostrado ser convenien-

" “ g,
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te mantenor el pH lo mds constunte poaible'dpraute todo el
proecipitado. Para este finalidad se pueden dosificar lente-
mente en caso necesurio, por ejemplo, hidréxido acuoso
alcalino o aménico, preferentemente lejia sbédica diluida

o también amonfiaco gaseoso.

Durante el recubrimiento se atravesard segﬁh au-
menta el espensor de la oapa la esoala de colores oconocida
para low plgmentos de brillo nacarado usuales. £l reoubri-
miento #e puede interrumpir con oumlquier tonalidad do- 0w
lor deseada. Lun escamam de mica recublertas sve aepaénn\gb—
peralmente de la mezcla de remcoidn, me lavan bien oon“ﬁgua
¥ #e secan. Normalmente sigue a continuacién un proceso de
recocido de unos 10 minutos haste unas 4 horas, empiééndone
temperaturas de hasta 1.1000, preferentemente temperaturas
entre unoa 600° y 1000°, Para determinadas finalidades dg’
aplicacidén puede ser ventajoso emplear el pigmento sin re-
cocer. En este caso se seca entre 50 y 150°C duranto varias

horas, por ejemplo, durante 2 a 24 horas.

Low nuevos plgmentos de la presente invenoidn
He pueden proeparar de las escumus de micva usunles para ouw-
ta finalidad. La miocn mde frecusntemente smpleada os muaoo-
vita. Por regla general, tienen las escamas de wica un digf-
metro de unos 5 a 200 mioras y un espesor de sproximadamente
0,1 hasta 5 wmicras, preferentemente unas 0,5 micras.

Los nuevos pigmentos-contienen, seguin lg tonali-
dad de color deseada, capas de dxido de metal sobre las es-
camas de mica en un espesor de aproximadamente 20 hasta
aproximadamente 200 mm, correspondientes a un contenido en
éxido de metal de un 10 hasta aproximadamente un 90 % en po=
wo. Los plgmentow con un contenldo en‘dxido de motal oonsi-
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derublomante inferior (luferior u un 5 %) no powsen, por
regla generul, le calidad de brillo nacarasdo duvseado, Una
deteruinucidn del éxldo de aluminio contenido en la capa

de dxido de metal es prdcticamente imposible, ya que tumbién
en la mica estd contenido aluminio. Ademds, tampoco es esen-
eial un oontenido determinado de AJ.203 en la capa de éxido
de motal aino la presencia de iones de Al durante la preci-
pltacidn de los productos de hidrélisis formados de las sa~
les de eataiio. Por loa valores obtenidos en la retitrecidn
203

en la oapa de dxido de metal del pigmento terminado variu
entre huellas (por ejemplo, 0,001 % en peso) y un 10 %, no
sobrepasdndose, sin embargo, en lu mayorfa de los 0aB0& un

T %o

se puede deducir, ein embargo, que la proporocidn de Al

Los pigmentos de la invencidn se pusden emplear
como los pigmentos hasta ahora conocidos. Son especialmente
adecundos para aquellos terrenos de aplicacidén, donde la’

s80lidez a la luz estd en primer plano (por ejemplo, lacas

para automéviles) o en la cosmética, donde se desean tonali- °

dados de color determinadas y muy diferenciadas. La concen—
tracidn en los preparados varfa segin el terreno de gplica-
c¢ibén en aumplios l{wites entre 0,1 y 80 %.

Ejemplo 1

60 g de mica potdsioca (didmetro 20 - 40u) se sus-
prenden en 1,2 litros de agus totalmente desalada. La sus=
penaidén se ajusta con deido clorhfdrico dilufdo a un pH de
1,75 y @e calienta a 75°C. Para el recubrimiento se dosifi~
can simultdneamente una solucidn de 180 g de SnCl, - 2H20.
Y 9 g de AlCJ.3 . 6H20 en 1000 cc de dcido olorh{drico al

5 % y una moluoidn de 41 g de K0103 en 1000 de agua. El pH
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de la suspensién se mantlene constante en un pH de 1,5 me=
diante dosificacidén de lejia sddica al 15 %. ‘

Seqin progresa el recubrimiento presenta el big-
mento, después de un tono plateado, una merie de colores de
interferencia (amarillo = rojo - azul ~ verde).'Al alcanzar-
ge el color de interferencia verde (1250 co de solucién de
mal de estaiio(Il)) se interrumpe el recubrimiento, el pre-
parado se separa por filtraoién, se lava con agua totalmen-
te desalada, ®e seca a_120 C y se recuece durante medis ho-
Te & 950°C.vli.pr6§hrqdo presenta con un color del polvo
dévilmente emarilldnto n color de interferencia verde. que
rennlta ul ori;ntarlo én igual sentido las plaquitas de °
pigmento. Elponor do oapa de la oapn de 6xido de metalz -
aproximademente 180 nm _
Contenidd-en Bnoas 12 % a0 peso Micas 28 % on peso,
AL,0 43 0,3 % en peno (doterminado por ro«titraoidn)

Ejempl

5,0 kg de mioa de potasa (didmetro wunos 20-40/&)
8¢ suapenden en 100 litros de agua totalmente desalade y
se oaliente a 70°C. Deapuéds de haberse ajustado con doido
olorhidrico en la suspensién un pH de 2,2, se dosifican
lentamente y al mimmo tlempo una molucidén de 4,5 kg de
5 * 24,0, 0,45 kg de A1013. - 6H,0 y 2,84 litros de dod-
do clorhf{drico concentrado en 21 litros de ugua y una solu-
cidn de 1,0 kg de K0103 en 25 litros de agua. Bl pH de la
suspeneién se mantiene constante en 2,2 mediante introduoc~

eidn de lejia sddica al 30 %.

Segin progress el recubrimiento presenta el pigmen=—
t0 un tono latoso y después una serie de colores de interfe-
rencia. El reocubrimiento se interrumpe al alcanzarse un 00~
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lor de interferencia azul=-verde (consumo en solucién de sal
de estafio aproximadamente 90 litros). El pigmento se elabo-
ra andlogo al ejemplo l.

Eapesor de capa de los éxidos de metal: aproximadamente

5.] 160 nm.

Contenidos 32 4 en peso de mica, 67 % en peso de n0,, 1 %

en peuo de A1203.

Llemplo 3

60 g de mica de potasa (didmetro 20 - 40 ) as
10 | suspenden en 1,2 litros de agua totalmente desalada y la
suspensién se calienta a 70°C. Deapuéa'se ajusta con dcido
clorhidrico dilufdo a un pH de 2,1. Para el recubrimiento
' se vierten lentamente una solucidén de 36 g de Sn012 . 2529,
4,0 g de AlCl3 . 6H20 Yy 60 oc de dcido clorhidrico concen~
15 | trado en 140 oc de agua junto con una solucidn de 7,2 g de |
KGJ.C)‘3 oen 200 cc de agua y mediante dowificacidn simultdnoa
de leJfn sddioa Al 3 % we mantlono coustante un pii de 2,L.
Dospuds de agrogur aproximadumente 350 oo do -eolucldn do
sal de estano ha ulcunzado vl pigwento un touno platoso,

20 | despuéds de agregar unos 650 ¢o, una tonalidad dorade. Bl
Pigmento se separa ohora por filtracidn y se elabora en la
forma usual. Con un color del polvo amarillento presenta
un claro brillo dorado.

Espesor de capa: unos 80 nm.

25 | Contenido: mica 45 % en peso, SnO2 53 % en peso, A1203 2%
en peso. f
Ejemplo 4

60 & do wicu de potasu con un didmotro de plagui-

tus de 10 - %0 u y uns superficle especf{ficu de aproximada=
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mente 3 m2/g se guapenden en 2 litros de agﬁa totalmente
desalada. La suspensidén se ajusta mediante adicidn de dcido
clorhidrico a un pH de 1,75 y se calienta a 75%. Despuds
se vierten simultdneammente y con igual velocidad de flujo
las aiguientes solucionest

a) ung 80lucidn de 150 g de Sn012 ¥y 10 g de A;I.Cl3 en 1000 ¢o
de doido olorhfdrico al 10 ¥ y
b) ung solueidn al 5 % de H202.,

Mediante dosificacidén simultdnea de lejia sédica al 15
se mantiene un pH constante de 1,75. El hidrdéxido de estafio-
(IV) precipitado me medimenta cuantitativamente sobre las

escamas de mica y forma un revestimiento 1liso. Segin aumenta

el espesor de capa en hidréxido de estafio sobre las plaqui.-
tar de mice presenta el pigmento la conocida serie de cclo-~
res de interferencia. Al alocanzarse la tonalidad do color
verde se interrumpe el reoubrimiento. El producto se sepas
ra por filtraciédn, se lava con agua totalmente desalada;”fi
g6 seca u 100°C y finalmente se recuece durante 30 minu£653
a 950%. k1 plemento presenta con fuerte brillo nacaradb‘-z
un eolor de interferencie verde.

Espesor de capa de 6xido de metal: aproximadamente 160 nm
Contenido: mioca 29 % en peso, SnO2 69 % en peso, A1203 2%
en peso.

Ejemplo 5

60 g de mica de potasa con un didmetro de plagui-
tas de 10 - SO/u y ung superficie: especifioa de unos 2 mz/g
se suspenden en 2 litros de agum totalmente desalada. la
suspensidén se ajusta con doido olorhidrico a un pH de 1,5 y
se calienta a 70°C. Despuds se vierten simulténeamente y
e igual velocidad de flujo las eiguientes solucionem:
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a) una solucidn de 150 g de Sncl2 v 35 g de KAL(SO
12 H,0 en 1000 cc de dcido clorhidrico al 10 % ¥
b) una solucidn al 3 % de KClO3.

Dosificando simultdneamente lejia sédica al 15 % se mantie-

ne un pH constante de 1,5. El precipitado de hidrdxido de

4)2 *

eustario se sediments wobre las escamas de mica en caps igua-
luda y lisa y conduce a un pfoducto con buen brillo nacara-
do y, sogun vl ospegor de vapn on hidréxido de ustelio,de
distintos colores de lnterforencia. Ll recuprimiento aso in-
terrumpe al alcanzarse el color de intorferencis agul. rl
producto se separa por filtracidn, se lava, se seca y e
recuece durante 20 minutos a unos 900°C. E1 pigmento muesw
tra con un color de interferencia azul un brillo nacarado
vivo.

Espesor de capa de éxido de metal: aproximadamente 140 nm

Contenido: miea 33 % en peso, Sn0, 65 % en peso, A1203 c %
en peso. i
Ejemplo 6

£l recubrimiento se efectua andlogo al ejemplo 5,

pero en lugur de 35 g de KAL(SO e 12 H O se euwplesn 30 g

4)2 2

-de Al(N03)3 e 9 H20. Adends la reaccién se efectia a un

PH de 1,25. Se obtiene asimismo un pigmento de brillo azul
con un eapesor de capa en 6xido de metal de aproximadamente
140 nm.

Contenido: mica 34 % en peso, SnO2 65 % en peso, Al.0 1%

273
en peso.

Eiemplo 7

00 g de mican de potosu #u recubren andlogo al

ajemplo % oon didxido de cwtatlio hidratado, pero ol plgmento,
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8in embargo, no se recuece. Después de un tiempo de secado
de unas 20 horas a lOOOC se obtiene un polvo blanco con bri-
llo nacarado y color de interferenciam azul. LEste contiene
un 30 % de mica, 60 % de un02, aproximadamente un 1 ¥ de

23yun9%densuno
NOTAQ-

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
_to, aai como la manera de realizarlo en la prdctica, debe
hacerse constar que laé dispoaicionee anteriormente inﬁisa—

das son suaceptibles de modificaciones de detalle en cuapto

-

no alteren su principio fundamental. ' RN

"

l.= Procedimiento para la obtencidn de pigmentén
de brillo macarado a base de escaman de mioa recubiertas. de
éxido de metal por rooubrinientos de esvamas de wmloa, pxeoi— :
pitdndose hidratos de d6xido do metal a temperaturas mdés elo—
vadas @ partlr de soluciones salinas sobre las escamas deo
mica y a continuacidn lavando, secando y, en caso dado, re~
cociendo loa productos obtenidos, caracterizado porque
como solucién de sal se emplea una solucién de la sal Snll
¥ la precipitaocidén se realiza en presencia de un agente de

oxidacidn.

2.= Procedimiento segin le reivindicacién 1, ca=
racterizado porque lu precipitacidn se realize on presenocia
de une sul de aluminio hidrosoluble.

J.~ Procedimiento segin la relvindicacién 2, ca=
ractorizado porque se¢ emplean soluciones salinas que cuntle-
nen 0,01 haste 2 woles de la sal de aluminio por mol de sal
de estafio. ‘
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4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado poryue como sal de 3nlIl ue emplea SnClQ.
Yo~ Frocedimiento wsegin las reivindicaoionen 1 a
4, caracterizado porque cowo agente du oxidaoidn Be emplea

clorato potdsico o pordxido de hidrégono.

b.- Procedimiento para lu obtencién de pigmentos

de brillo nacarado, tal y como queda sustancialmente descri- |

40 en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a mdovi-

ne por una sola cara. o0 TR
Madrid,

MERCK PATENT GLESELLSUHART
MIT DESCHRANKTER HAFTUNG.
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