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Esta invencidn se refiere a un procedimiento para
la obtencidn de pigmentos de didxido de titanio estables &l
entizado mediante tratamiento ulterior con polimeros orgd-
nicos,as{ como el empleo de estos pigmentos pare el colorea-— ;
miento de revestimientos de leca,

Ya es conocldo que la fotoactividad de los pigmen~

tos de diéxido de titanio producen une disociacidén acelera-

da de loe aglutinantes de las pintures en el exterior, lo
que conduce a un entizado de las pinturas. Asimismo es co-
nocido que la resistencia a8l entizado de los pigmentos de
didéxido de titanio se puede. mejorar mediante la incorpore=-
cién de iones extrafios en el latex de diéxido de titanio
seguido de un {ratamiento ulterior inorgdnico,por ejemplo,
con capas de acuado de A1203 0 bien 8102. Sin embergo, tam-
poco los pigmentos de didéxido de titanio tratados ulterior-
wente en forma inorgénice son fotoquimicamente inertes.
Ademds, los plgmentos de diéxido de titanio tratados ulte-
riormente en forma orgdnice presentan, por lo general, unes
propiedades de dispersidn inadecuadas.

Tembién es conocido que los pigmentos de didxide
de titanio se pueden tratar ulteriormente en forme orgdnica.
La publicacidén alemans DAS 1.467.442 deseribe el tratamien
to de pigmentos de diéxido de titanio con 1los productos de
reaccidén de polioles con éxidos slquilénicos. Le publicacién
alemane DOS 2.001,381 describe el tratamiento ulterior de
pigmentos inorgdnicos con resinss slquidices modificsdas
con gcidos grasos no secantes. En ambos casos se mejora lg
dispersabilidad de los productos en los aglutinantes de lacas
y materiales sintéticos. Deagracisdeamente, sin embargo, es-
tos tratamientos ulteriores no afectan la resistencia al
entizado de los pigmentos de didxido de titanio en un mergen
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signifticante.

Por le patente US 3.133.893 es conocido que los
plgmentos orgdnicos o inorgdnicos se pueden revesiir com
polimeros de vinilo mediante un método que comprende la po-
limerizacidén de mondmeros de vinilo en presencis del pigmento

en fese acuosa y en presencle de emulsionantes y catalizado~— |

res de peréxido, tales como peroxodisulfato aménico. Los
productos obtenidos mediante este método presentan uns dis-
persabilidad mejorada en los materisles sintéticos, resinas

y fivras aintéticas. Desgraciadamente, los pigmentos de

T102 obtenidos por este procedimiento dan unoz valores de
brillo inadecuados para la pigmentacién de lacas, independien
temente de que el comportamiento al ehtizado de los diéxidos
de titenio no resultan influenciedos favoravlemente en medi-
da siguificante. '

Por lo tanto, el objeto de la presente invencidn
o8 mejorar le resistencia al entizado de los pigmentos de
diéxido de titanio medisnte un tratamiento ulterior orgdnicoe

especial.

La presente invencidén pone a disposicién un proce- :

dimiento para la obtencidén de pigmentos de didxido de tita-
nio resistentes al entizado medienie un tratemiento ulterior
orgdnico con polimeros de vinilo en fase acuosa ssguido de
la separacidén de la fase acuosa y secado, que se caracteri-
26 porque el pigmento de dibéxido de titanio se mezcla como
minimo con un polimero de vinilo en forma de un latex acuo~
20, aplicdndose de esta manera el polimero al pigmento,

en cantidades de como minimo alrededor un 0,1 % en peso, ha-
sado en el pigmento final, ajustdndose sl contenido de

agua en la mezcla a como minimo alrededor de un 30 % en peso,




10

15

20

25

30

después de 1o cusl el latex se coagula en forma conocida.

Pigmentos de didxido de titanio sdecuados, que se
pueden tratar con polimeros orgdnicos segin la presente in-
vencidén, son los pigmentos de anstasa o0 rutilo no tratados
ulteriormente o tratedos wlteriormente en forma inorgémica
u orgénica, o los titanatos de metal alcalino o slcslino-
térreo, tales como, por ejemplo, K2T16013, N32T16013,
Mgrio,, Mg,Ti0 N Mgl 05, Caril,.

El “tratamiento" del plgmento segin la presente
invencién puede ser un revestimiento uniforme del pigmento
inorgénico con un polimero orgdénico. Sin embargo, el reves-
tiniento puede ser asimismo incompleto e irregular. Bajo el
efecto de este revestimiento la interaccidén entre la super-
ficie de loe pigmentos de didéxido de titanio y el poiimero
ve méds alld de la interaccidén normalmente encontrade en las
mezclas simples de pigmentos y polimeros. Mientraé el compo=~
nente polimero, por ejemplo, de dibéxido de titanio/mezclas
de poliestireno del tipo obtenible por dispersidn de didxi-~
do de titanio en una solucidn de poliestireno, seguido de
precipitacién en metanol, se puede extraer totalmente con
disolventes orgénicos adecuados, tales c¢omo benceno, por
ejemplo, el componente polimero de los pigmentos de didxido
de titanio tratados con polieastireno segin la presente in-
vencidén sblo se pueden extraer,en una magnitud relativamen—
te pequefle, con los mismos disolventes orgdnicos. lLe frace
cién de polimero extraible de los pigmentos de didxido de
titanio tratados de acuerdo con la presente invencidn as
ciende, por lo genersl, entre aproximadamente un 20 y 40 #%.

Los polimeros del tipo que se pueden obtener de
mondémeros de vinilo radicslmente polimerizables son adecus-
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dos para el tratamiento de pigmentos de didxido de titanio
segin la presente invencién. Mondmeros de este tipo son,

por ejemplo, los dienos tales como 1,3-butadienc, 2-metile
1,3-butadieno, 2«cloro-l,3-butadienc; estirenocs, & ~metil-
estireno; dcido (met)acrilico, (met)acrilatos, tales como
(met)acrilato de metilo, de etilo y de butilo, (met)acrilami-
da, (met)acrilonitrilo; ésteres de vinilo, teles como acetm-
to de vinilo y propionato de vinilo; éteres de vinilo, ta-
lea como metil-, etile e isobutil-viniléter; vinilcetonas,
tales como metil-vinil-cetona 'y metil-~isopropenil-cetona;
compuestos alilicos, tales como slcohol alilico, cloruro
alflico y acetato alilico; cloruro de vinilo y cloruro de
vinilideno. Mondmeros de vinilo preferentes son estireno,
acrileto de metilo, morilato de etilo, acrilato de butilo,
metacrilato de metilo, metecrilato de etilo y metacrilato

de butilo,

El tratamiento de los pigmentos de didéxido de ti-
tanio segin ls presente invencidén se puede efectuar tanto
con homopolimeros como con copolimeros de como minimo dos

de los mondmeros arriba mencionados. El contenido en polime- |
ro del producto obtenido por el tratamiento segin la presen~ !
te invencidén asciende a aproximadamente un O,1 a 30 % en

peso, preferentemente aproximadamente 8 un 1 a 20 ¥ en paso
¥, con especinl preferencia, aproximadsmente a un 2 - 10 %

en peso.

En la realizacidén general del procedimiento da Ia
presente invencidn se prepara un latex de como minimo uno
de los mondmercs arribe mencionados mediante polimerizacidn
por emulsidén segin métodos stendard (H.Logemenn, "Melkromslsow
kulere Soffe", en Houben-Feyl, "Methodea dexr organischen
Cheuie", bublicado por Eu.Muller, voldpen XIV/1, pdgines 333/,
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' 356, 433/463, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1961).
Los polimeros presentes en forma de latex tienem un peso

} molecular medio entre 100.000 haste varios millones. Los

plgmentos de diéxldo de titanio se tretan entonces con el
latex mediante mezola inicial del latex con sl pigmenio se-~
60 0 himedo o con una suspensidén acuosa del pigmento. E1

| contenido de agua en la mezcla en total, compuesta del pig-
| mento o de la suspensidn del pigmento y latex, debe ascen~
der como minimo hmata un 30 % en peso y, preferentemente,

a mds de esproximadamente un 40 % hasta aproximadamente un
90 % en peso. E1l polimerc se precipita entonces por coagula-
cién segin cualquiera de los métodos normalmente usados

en los procedimientos de polimerizacidén en emulaién
(Houben-Weyl, loc,cit, péginaa 468-493). Para ello, le sus=~
pensidén de pigmento de didxido de titanio conteniendo latex
ge puede cosguler &) con alcoholes, talea como metanol,
eteanol e isopropanol, o con cetonas, tales como &cetona,

0 b) con electrolitos en forma de sales inorgénices y/o
deidos y/o lejias.

Después de haber precipitado el polfimero el pig-
mento de didxido de titenio tratado con polfmero de vinilo
se aisla por filtracidn bajo sucecidn, se lave y aece 0 sim-
plemente por secado por pulverizecidn. Asimismo es posible
transformar el producto en forme filtrable mediante conge-
lacidén y ulterior descongelacién o mediante sislamiento por
concentracién por evaporacién.

En una forma ge realizesoidén preferente del proce~
dimiento de la presente invencidn el latex se vierte bajo
intense agitecién en uns suspensién acuosa de pigmento.
Finelmente, se complete la cosgulacidn del latex mecdiante
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adicidén de sales inorgdnicas hidrosolubles de iones de me-
tal polivalentes, por ejemplo, con MgCIZ, Mgso4, GaClz,
BaClz, A1013, A12(804}3, FeClz, 00012, NiClz, CuClz, ZnCl2
Yy HgClz. Se empleea preferentemente MgClz, MgSO4, CaClz,
Ball,, AlC].3 v A12(SO4)3. Asimismo ee posible emplear una
solucidn acuosa de la 2al inorgdnice o bien la sal sdlide
como tal. Le concentracién de sal en la solucidén en caso
dado empleads e¢s de reducida importencia. Por lo general,
@e necesitan aproximadamente un 0,1 e 10 % de sal inorgdni-
¢a, calculado sobre el peao total del pigmento empleado

nés el contenido en sélidos de latex. En loam casos donde se
smpleen aleoholes o cetonas en lugar de electrolitos se pre-
cise generalmente de un 3 & 100 %, calculado sobre el peso
del contenido en sélidos del latex empleado.

Los pigmentos de didxido de titanio tratados se
pueden secar & temperaturas alrededor de 10 a 300°C ¥, pre~
ferentemente, a temperaturas slrededor de 50 & 20000.

Loa pigmentos de didxido de titanio tratados ul-
teriormente segin la presente invencidn muestran une resis-
tencla extremademente buens 2l emtizedo y son adecusdos pa~
ra las aplicaciones usuales de los pigmentos de didxido de
titanio. Los pigmentos tratados wlteriormenie segin la pre-
sente invencién son especialmente adecuados para la pigmen—
tacién de lacas, e las cuales se les puede agregsar en las
cantidades ususles y mediante métodos convencionsles. Las
lacas de esta clase pueden contener los aditivos usumles,
tales como ulteriores pigmentos, materisles de caergs, BESI
tes auxiliares, por ejemplo, agentes de fiuides, agoertes
evitadores de la formacién de piel, tales como, pox alenolo,
oximas, etoc.,
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Como aglutinentes adecuados para los sgentes de
revestimiento entran en consideracidén todos los sglutinentes
uguales pars las lacas, por ejemplo, las resinss naturales y
gus productos de transformacién, tales como goma laca,rreaim {
nas alquidicas, resinas de poliéster insaturedasz, resines
de epbxido, por ejemplo, a base de epiclorohidrine y bisfe-
nol A, resines fendlices, tales como novolacas, lrea y re-
ginas de melamina, poliuretvencs, por ejemplo, basados en
poliéteres conteniendo grupos OH y poliisocianatds, nitro-
celulosa, resinas polimeras (laces simntéticas), tales como
cgucho clorado.

El procédimiento de la presente invencidén se ilus-
tra en los ejemplos siguientes.

Ejemplos 1 & 5

De los mondmeros o bien mezcles de mondmeros men-
cionedos en la tabla 1 se prepararon lédtices correspondien-
tes de le maneras siguiente: a través de 250 partes de agua
se pesd N, eproximadamente durante media hora. Después se
agregeron 100 partes de mondmero o bien de megzela de mondme-
ros y 4 partes de un alquilsulfonato sédico (clafcle'alqui'
lo) como emulsionante bajo fuerte agitacién y conduciendo
N, por encima. Se goted entonces a 50°C lentamente une solu-
cidén de 0,5 partes de K28208y 0,25 partes de NaH503 en 20
partes de agua y se siguidé egitando durante 4 horas a esta
temperatura.

La suspensidén acuosa (aproximadamente con un 30 %
de Tioz) del pigmento de Tioz deseado me mezcld entonces
con la centidad dezeada del latex deseasdo bajo fuerts agita=-
cién. Pera la obtencién de un pigmento de 710, tratado con
un 10 ¢ de poliestireno, como ejemplo, se suspendieron 90
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partes de pigmento de T:LO2 ep 210 partes de agus. Bota suim
pensién me mezclé entonces con 37,5 parites de un latex de
poliestireno (ﬂ(lo partes de poliestireno) obtenido como
arriba descrito, bajo fuerte agitaciém. La precipitacidpn
del latex se completé finalmente medisnte edicidn de unas
10 partes de una solucién al 10 % de Ale(SO4)3, el produc-
to @se separé por succidén, se lavd varies veces con sgus

y se secd. Los rendimientos en producto, referido a le suma
en peso del plgmento de T102 empleado y la parte en sdlidos
del latex eran précticamente cuantitativos. En la tabls 1
gse han resumido los pigmentos de TiO2 as{ tratados con poli~

meros,
Tabla 1
Ejen- Pigmentol) Latex 2) Cantidad 3’
plo de T102 do latex }
% en peso
1 B 60 estireno 40 acrilaeto 5 l
de butilo {
2 B " " |
3 B " " !
4 B 100 metacrilato de metilo 10
5 A 60 eatireno 40 acrilato 10
de butilo

1) Pigmento de T102 A: pigmento rutilo no tratado ulterior-
mente _
Pigmento Ti0, B: pigmento de rutilo tratado ulteriormente |

ocon acuato de A1203 ¥y 8102

2) Monbmero o mezclas de monémeros emplesdas pars le preparaw
cién del letex. Las cifras representen las proporcicues en
peso de los monémeros en le mezcla.
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3) Cantided de latex empieado, expresado como contenido en
8dlidos de lastex,en % en peso, calculado sobre el peso
total del pigmento de T:LO2 méds contenido en sdlidos.

10 g del producto del ejemplo 1 me exiraen duran—
te 20 horas con benceno en un. aparato de Soxhlet. Se halld
que el extracto contenia 0,16 g de copolimero de estireno/
aerileto de butilo, es decir, que sdlo un 32 ¢ del polimerc
fué extrafbvle. (En contraste, el componente polimero de un
producto obtenido simplemente por dispersidn de T102 en una
solucibén de un copolimero de estireno/acrilato de butilo
preparado independientemente, seguido de precipitacidn en
metanol, se puede extraer totalmente con benceno en el apa-
rato de Soxhlet).

Loa productos tretados con los polimeros se moltu—
TeTon con uns resina slquidica en un molino de bolas para
obtener lacas con una concentracidn en volimen de pigmento
(PVC) de un 15 %, calculado sobre el Tio2
de metal revestidas con estas lacas se expusiercn a condi-

. Places de ensayo

ciones atmosféricas en un Weather-O-Meter de arco de carbdn

1 oon 8 filtros de Corex D y un ciclo de pulverizacidn de 17:3.

Como comparacidén se prepardé cade vez una lacs con
8l pigmento de T102 >
que no habia sido tratado con un polimero y con ellos me

A o bien con el pigmento de Ti0O, B, pero
recubrieron chapas de prueba,que se comprobaroxn bajo condi-
ciones idénticas.

Las placas de ensayo expuestas a la accién atmos-
férica se emplearon pars determiner los estados de entizado
segin el método de banda de adhesivo (DIN 53223). Estado

‘de entizamlento 1 significa un entizado inciplente, mientres

estado de entizamiento 5 significa el mayor nivel de antiza-
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Tabla 2
Componente Exposicién e condiciones @t~
polimero mosféricas en el "Weather-O-
(%) meter" en hores haste un
Estado de enti- Estado de en
zamiento 1 tizamiento 5
Comperacién - 280 400
Ejemplo 1 390 590
Ejemplo 3 330 460
Bjemplo 4 10 300 585

La laca comparativa no expuesta a las condiciones
atmosféricas tiene un valor de brillo de 77, medido a 20°
con un medidor de brillo segun Gardmner. Las lacas basadas
en los productos de los ejemplos 3 y 4 tienen unos valoraes
de brillo de 75 y 61 reapectivamente.

-Dabla 3
Componente Exposicién & condiciones at-
polimero mosféricas en el "Waather—0-
(%) meter" en horas hasta un
estedo de enti- | estade dé en|
zamiento 1 tizamiento 5,
Comperacién - 520 920 |
Ejemplo 2 4 600 125G ;
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Tabla 4
Componente Exposicidn a condiciones at~
polimero mosféricaa en el "Weather~0-
(%) meter" en horas hasts un
estado de en~ estado dé en
tizemlento 1 tlzamiento 5
Comparacién - 270 375
Ejemplo 5 10 360 560
N 0 T ﬁ -

Descrite suficientemente la naturaleze del inven-
to, as{ como la maners de realizarlo en la préctica, debe
hacerse oconstar que les dispoaiciones anteriormente indica-~
das son asusceptibles de modificaciones de detalle en cuanto
no alteren su principio fundemental.

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obtencidén de pigmentos
de diéxido de titenio estsbles 8l entizado, caracterizado
porque un pigmento de didéxido de titanio se mezcla como mi-
nimo con un polimero de vinilo, en forme de un latex acuoso,
en una cantidad de como mfnimo 0,1 % en peso, calculado so=-
bre el pigmento, el contenido en agua de la mezcla se ajus-
te como minimo a un 30 % en pdso, despudés de lo cual el la-
tex resultente se voagule y el pigmento de didxido de tite-

nlo ze recupers.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, cerac-

terizado porque el pigmento de 4idéxido de titenio se recupe=-
ra por aislamiento y secado del latex coggulado.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, cerac-

terizado porque el pigmento de didxido de titanio se recupe-

POCR
QUALITY
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ra por secado por pulverizacién del letex coagulado.

4.~ Procedimiento segin cualquiers de las reivin-
dicaciones 1 & 3, caracterizedo porque el polimero de vinilo
estd basado en un dieno y/o eatireno y/o dcido (met)acrilico
y/0 un (met)acrilato y/o (met)acrilamida y/o (met)scriloni-
trilo y/o un émter de vinilo y/o un éter de vimilo y/o wua
detona de vinilo y/0 un compuesto alilico y/o cloruro de
vinilo.

5.= Procedimiento segin cuslquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 4, caracterizado porque el pigmento de ALidxi-
do de titanio se trata com un 0,1 hasta 30 # en peso de
polimero de vinilo.

6.~ Procedimiento segin ls reivindicacién 5, ca-~
racterizado porque el pigmento de didxido de titanio se tra-
ta con un 1 hasta 20 4 en peso de polimero de vinilo.

T.= Procedimiento segin la reivindicacidn 6, ce~
recterizado porque el pigmento de didxido de titanio 86 YT
ta con un 2 haeta 10 % en peso de polimerd de vinilo.

8.~ Procedimiento segin cuslquiera de las reivin-
dicaciones 2 & 7, ceracterizado porque el pigmento tratado

‘ulteriormente se seca & temperaturas entre 10 y 30000.

9.« Procedimiento pars la obiencidn de pigmen-
tos de didxido de titenio estebles al entizado, tel y como
queda suetancislmante descrito en la presente Memorisz.

!

|
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Eata Memoria comsta de 14 hojes escritas e mdquine
por ung sola cara.

Medrlds g9 -

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.
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