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la mayoria de los terrenos donde se emplean pigmen-
tos de T102 exigen alta estabilidad a la luz y a los agentes atmosfé-
ricos, Se han intentado satisfacer estas exigencias sometiendo loa.‘
pigmentos a una estabilizacidén del latex y también a un tratamieato
ulterior con aluminio~titanio-cireonio y/o con dxidos de silicona or
hidratos de 6x;do o bien fosfatos de 8xido. En relacidn con esto tam-
bién es conocido el tratar los pigmentos derTio2 con un compuesto de
metal de transicidém, tal como dxidos de vanadio. La patente britanica
n2 501 805 desc¢ribe un procedimiento para la obtencidn de pigmentoalde
Tioz para pigmentar materiales sintéticos en el gque al pigmento de
Tioa se le aplican pequefias cantidades de un compuesto de vanadio, pre
ferentemente en forma de una solucidn acuosa, seguido de un secado
para evitar que el pigmento amarillee.

Los pigmentos resultantes zon easpecialmente gdecua-
dos para su uso en la produccidn de raydn,

La publicacidén alemana DOS n0 2 407 429 describe un
procedimiento para la obtencidn de ﬁigmentos de T102 de estructura
anatasa que, debido a su estabilidad a la luz, mse pueden emplear para
matizar las fibras quimicas. En este proceso a la suspensién de Ti0,
se le agrega un compuestq de vana&io_aoluble en agua, por ejemplo,
NH“VO3. seguido de la preciéitaci&n de 6xido de vanadio. E1 secado se
efectia a una temperatura por debajo de 300°C. Seglin la patente US ng
2 062 137 ‘1'102 se mezcla con compuestos de vanadio y la mezcla resul-
tante se calcina & temperaturas de 800°.

Los procesos conocidos tienen la desventaja de que
los pigmentos obtenidos muestran una blancura reducida,

La presente invencidn pone a disposicién un proiedi-
miento para la obtencidn de pigmentos de didxido de titanio eastables

& la luz y a los agentes atmosféricos por revestimiento del pigmento

con compuestos de vanadio en suspensidn acuosa, filtracién, en caso da-
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do lavado y después secado del pigmento ulteriormente tratado caracte-
rizado porque sobre el pigmento se precipitan vanadatos incoloros de
zinc, magnesio, caleio, estroncio y/o bario a un valor pH superior a

7 en cantidades de aproximadamente un 0,01 hasta 5 ¥ en peso, calcula-
do como VZOS' basado en el Tioz.

Sorprendentemente se ha descubierto que se puede lo=-
grar un optimo de estabilidad a la luz y a los agentes atmbsfericos,
sin reducir su blancuta, efectuando el tratamiento ulterior con come
puestos eupacinlés del vanadio bajo condiciones de procedimiento muy
especificas. Lo esencial es aqui mantener un margen pH alcalino duran-
te el tratamiento ulterior y que se¢ ha de mantener no solo durante la
precipitacibén del vanadio, sino también durante el subsiguiente trata-

miento, tal como filtrado, lavadé¢ y secado.

El procedimiento de la presente invencidn es eminen~
temente adecuado tanto fara la estabilizacidn a la luz como también pa-
ra la estabilizacidn a los agentes atmosféricos y se puede acoplar
a cualquier tratamieneo ulterior aplicado normalmente al Tioz. Los ni-
veles de estabilizacién que exceden el nivel obtenido por el trata-
miento conocido se logra irrespectivamente de 8i el recubrimiento de
loe pigmentos de mioa se efectua con oxidos y/o hidratos de bxido y/o
fosfatos de titanio, silicona, aluminio, circonio, etc. antes o después
de la precipitacidén del vanadato. El procedimiento deyla presente in-
vencién es asimismo adxcuado para el tratamiento ulterior de anatasa y
rutilo.

El orden bajo el cual se agregan las soluciones de
vanadato y las correspondientes sales de zinc o los metales alcalino=
térreos, no es critico, ni tampoco la cantidad de cationes necesarios
para la precipitacién. E1 especialmente preferente emplear un exceso
de cationes para la precipitacidén con objeto de precipitar los vana-

datos lo mas completamente posible., La proporcidn molar entre los io-
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nes alcalino-terreos e ionex vanadato se puede encontrar en la zona
entre 0.5 y 15, teniendo preferencia una proporecién de 1 a 5.
Vanadatos adecuados son, por ejemplo, los vanadatos
de amonio, sodio o potas@o, de los cuales se precipitan los correspon=
dientes vanadatos sustancialmente insolubles mediante iones de alcali
térroo_o de zinc. Tiene sspecial preferencia precipitar los vanadatos
expresade como vzos, en .cantidades de un 0,05 hasta 0,5 % en peso, re-

-

ferido al Ti02.

El procedimiento de la presente invencidn se ilus-

tra en los siguientes ejemplos,

Ejemplo 1

2,4 kg de un pigmento de Ti0,s molturado segin Ray-
nond,'se suspendén"en 7.2 litros de agua y se calienta a 60°C. A con=
tinuacién se efectua la adicidn sucesiva de un 1 %"Qe Tio, en forma
de solucién de TiOSOu; un 0,8 % de 510,, en forma de solucifn de sili-
cato sdédico y un 2,2 % de Alzo3 en forma de solucidén de sulfato de
aluminio. E1 pH se ajusta a 7,5, después de lo cual se le agregan a la
suspensidn k,6 g de NHkVOB’ diéuoltos en 600 cc de agua, lo que corres-
ponde a un contenido en VZO5 de un 0,15 %, referido al pigmento. Deé-
pués de la adicibn del vanadato, 43,3 g de CaClZ.6 Hao se disuelven
en.loo e¢c de agua y 8e agrega a la suspension del pigmento junto con
27 cc de solucidn al 50 ¥ de hidroxido sédico, elevindose el pH de 7,4
a 9,5, El pigmento de TiO2 tratado ulteriormente se separa por filtrae~
cidn, se lava , se seca y se moltura en un molino de chorro de vapor.

Los valqres de ensayo figuran en la Tabla 1.

Ejemplo 2

Como comparacidn se efectua el mismo tratamiento des-

¢rito en el ejemplo 1 en el mismo didoxido de titanio de partida, pero
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sin 1la preciplitacidén del Caevanadato después de terminar el revesti-
miento con un 1 ¥ de Ti0,, un 0,8 % de 510, y un 2,2 % de‘Alzoj.

X Ambos pigqengos se comprobaron como sigue con res=
pecto a color, claridad y estabilidad a los agentes atmosféricos:

El color y la claridad se determinaron se determinae
ron seglin el ensayo especificado en DIN 55980, segfin ¢l cual el pig-
mento se incorpora en un aglutinante y los valores de color standard
Xy Y y 2 de las muesatras se determinan en varios puntos mediante un
comprobador Elrepho. El intervalo de color y la diferencia de claridad
de ﬁ&'pigmgnto c§hparat§va'se calcula de los valores de color stan-
dard mediante un proc;ao para la determinacidn sensitometrica aproxi-
mada de la diferencia de color bamado en DIN 6174 (standard prelimi-
nar). '

La estabilidad & los agentes atmosféricos se comprue-
ba incorporando los pig;entoa en un aglutinante de laca a base de re-
sina alquidica con una conceatracidén en volumen del pigmento de un 15%,
Después de dispersar em un molino planetario la laca se aplica sobre
laminas de aluminio y, después de un envejecimiento de como minimo 8
dias, se comprueba en el Weatherometer siendo el ciclo de pulveriza~
cion-gecado de 3 de 17 minutos. El comportamiento al entizamiento de
las peliculas ds laca se determina segin el método de Kempf DIN 53159,
De los tiempos de tratamiento hasta el grado de entizamie#to 1 (co~
mienzo del entizamiento X 1) y del tiempo hasta el grado de entizamien-
to 5 (fuerte entizamiento) X 5 mse calcula una nota de'entizamiento
mediante comparacién con un pigmento standard qu; tiene tiempos S 1 y
S 5 hasta los grados de entizamiento 1 y 5 respectivamente, conforma
a ia siguiente relacién:

X1 . L3 . 100
S1 s$5 2

Contra mayor sea el valor de N, mas estable es el pig
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- Ejemplo 3

Ejemplo &

pitacion se emplea un 0,6 % de V

bd en el Weatherometer.

mento. Los valores correspondientes se muestran en la Tahla 1.

El pigmento de TiO2 del ejemplo 1 se trata ulterior-
mente en igual forma como en el ejemplo 1, excepto qﬁe para la preci-
205 en forma de solucidn de vanadato,
La comprobacidén se efectua como en el ejemplo 2 y

conduce a los resultados que figuran en la Tabla 1.

El Tioz empleado en los ejemplos anteriores se tra-
o Segfin el ejemplo 3 de la publicacién alemana DOS 2 407 k29, con un
0,15 % de v205 en forma de solucidn de Nnkvos y el valorrpH se ajustd
a 8,5 mediante adicién de solucién de Naaco3. El pigmento sirvid como
comparacidén y ese comprobd respecto a su blancura segin el ejemplo 2.

Como la muestra ya mostraba un tinte claramente amarillo, no se compro-

' Los pigmentos de Tioa-rutilo obtenidos segiin los

ejemplos 1 a 4 dieron los siguientes resultados:

(comparacidn)

Tabla
Nota de enti= Tonalidad de color de muestras
zamiento blancas
Tendencia de color Claridad
Ejemplo 1 125 Ninguna tendencia -0,1
de color
Ejemplo 2 100 Referencia 0,0
Ejemplo 3 134 Ninguna tendencia «0,6
de color
Ejenmplo &4 sin determinar 0,6 amarille =043
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Los valores sefialados em la Table ] demuestran clae
ramente las ventajas logradas mediante eliprocedimiento de la presente
invencién para revestir pigmentos de TiO, con Ca-vanadato inmcoloro.
Hasta con una precipitaciém de un 0,6 % de V205 como vanadato de calcio
en presencia de Tio2 se obtienen pigmentos que, después de una moltura
cidén al chorro de vapor no muestran ninguna tendencia a amarille y, ©»
por lo tanto, son muy superiores a los pigmentos de Tioz tratados con
un 0,15 ¥ de v205 seghn la publicacién alemana DOS 2 407 429, En cual-
quiera de los casos su estabilidad a los agentss atmoaféricos es mayor
que la de los pigmentos de dibxido de titanio revestidos de 510, 7y

A1,05 en un 25 % (Ejemplo 1) y un 34 ¥ (Bjemplo 3).

Bjemzlo 5

Tioa se trata en igual forma como en el ejemplo 1
excepto que el ulterio; tratamiento después de la precipitecidn de
si0, ¥ Alao3 se efectua mediante adicidn de un 0,1 % de VZOS en forma
de vanadato de NH“ y, después de la adicién de dos veces la caitidﬁd
molar de CaCl,, el pH se elevd mediante adicién de NH3 para precipitar
Ca-vanadato sobre el Tio2 ulteriormente tratado. La comprobacibn se
efectud mediante comparacidn con el correspondiente pigmento segiin el
ejemplo 1 que no habia sido tratado con vanadio y demostrd una consi-
derable estabilizacion a los agentes atmosféricos sin ningun deterioro

del color (Tabla 2)

Ejemplo 6

N Un pigmento de Tioa e mezcld con un 1 % de Ti0, co-
mo.solucién de riosok y el pH se ajustd a 10 con lejia sédica. Con eg-
te pH de 10 se sfectud la precipitacién de un 0,15 % de Vao5 mediante

adicidn simulténea de NH4V04 ¥ Ca,Cl, embos en solucidn en una propor-

cibén molar de 1:5. A continuacion se agregaron un 2 %, calculado sobre
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en relacidn con la muestra comparativa sin precipitacibén de Ca-vanada-

-Ejemplo 8

el pigmento, de S10, en forma de solucidn de silicato (360 g de sio,
por litro) y un 2,2 ¥ de A1203 Be precipitaron por adicidn de solue

cién de aulfato de Al y lejia sédica. El pH final de esta muestra era
de 745, lLa comprobacidn se efectud seglhn el ejemplo 2. Loa resultados

se mencionan en la Figura 2 y no muestran ninguna variacién de coloer

to, & pesar una clara mejora en la estabilidad a los agentes atmosféri-

CO8.4

Ejemplo 7

Para demostrar la influencia decisiva del pH se efac
tua en igual forma como en el ejemplo 6 un tratamiento con un 1 ¥ de
Tioz, un 0,15 % de Vaos en forma de Ca-vanadato y un 0,8 % de SiO2
ademés de un 2,2 %4de A1203, excepfo que el valor pH bajo a 5 durante
la precipitacién del A1203- El T:LO2 asi tratado mostrd, después de mple

turar al chorro de vapor, un intenso coloreamiento amarille y ya no se

podia emplear como pigmento blanco,.

El tratamiento ulterior del T-iO2 con un vanadato in-
coloro después de la precipitacidn del Tioa, Sio2 ¥y Alao3 se efectua
con las mismas cantidades y en igual forma como en el ejemplo 1, ex-
cepto que la solucidn de caCJ.2 se sustituyd por la misma cantidad molar
8w una solucidn de cloruro de megnesio para precipitar uh Mg-vanadato
incoloro. Este ejemplo demuestra que el Ca-vanadato se puede sustituir
por Mg=-vanadato y demuesira que también es posible emplear otroz vana-
daéos alcalino~térreos incoloros para la estabulizacién contra lo§ ageﬁ
tes atmosféricos sin pérdida de blancura. Los resultadcs del ensayo fi-

guran en la Tabla 2,
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Ejenglo 9

T:lO2 se trata ulterijormente en igual forma como en
elrejemplo 1 excepto que wn 5 % de V205 en forma de Ca=vanadato inco=
loro se precipita mediante adicidén de una solucidén de vanadato améni-
co correspondiente y un exceso Swveces molar de solucidn de CaCla. La
capa del tratamiento ulterior no afecta el comportamiento al filtrado
de los pigmentos y conduce a un ligero amarilleamiento de 0,2 AN=unida
des para tales cantidades de tratamiento ulterioe con Va°5° La olari-

dad del pigmento revestido de Ca-vanadato con reaspacto al pigmento

comparativo sin reveatir con vanadato se mantuvo invariable. La estabi-

lidad, determinada en el Weatherometer supera a la del pigmento compa-

rativo en un 109 %.

Tabla 2

Comprobacién de los pigmentos respecto a la estabilidad
a loB agentes atmosféricos y grado de blancura

Nota de entizae

miento Color Claridad

Ejemplo 5 con 134 ninguna tenden- =0,2
Ca=-vanadato : cia de color
Bjenplo 5 sin 100 Referencia 0,0
Ca=vanadato
Ejemplo 6 150 ninguna tenden~ +0,1

cia de color
Ejemplo 7 .8in deter~ 1,5 amarillo ~0,3

: minar .

Ejemplo 8 104 ninguna tenden~ 0,0
Mg=-vanadato cia de color

Bjenplo 9 ' 209 0,2 amarillo 0,0

Ejemglo 10

2 kg de pigmento de TiO, niolturado segiin Raymond se
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suspenden en 6 litros de agua, seguido de la adicidn de un 1,5 % de
Alao3 en forma de una s8olucidén bisica de nitrato de aluminio y la adi-
cidn de un 5 ¥ de solucién de hidrdxido sddico hasta un pH de 6,6,

A un pH de 5,5 se efectua entonces la adicién de un 1,4 % de Pao5 ¥

un 1,0 % de A1203, respsctivamente en forma Qe NaHPO, y Ala(SOh)3

en solucidén. Después de ajustar el pH a 7,5 mediante adicidn de hidrd-
xido sbdico se le afiaden a la suspensién 200 c¢ de una solucién de
Nﬂu—vanadato en agua conteniendo 15 g de V205 por litro, correspondien«
te a un contenido de un 0,15 ¥ de V205 basado en el pigmento, aegﬁido
de la adicidn de 36,75 g de Ca,Clz.GH2 . disueltos en 100 ¢c de agua,
junto con 25 cc de solucién al 50 % de hidrbxido sédico, correspondien
te a una pr0po:c16n CasV de 4:1. Al final del trat&miento ulterior
tenia la suspensién un pH de 9,5. E1 pigmento tratado ulteriormente

se separd por filtracibn, se lavd, secd a 150% ¥ se molturd en un mo-
lino de chorro de vapor. lLoe valores de oomprqbacién del producto

figuran en la Tabla 3.

Ejemplo 11

Como comparacidn, el tratamiento ulterior descrito
en el ejemplo 10 se efectud en igual forma con el mismo pigmento, pero
con la diferencia de que la precipitacién de un 1,4 % de Pao5 y un
1,0 % de A1203 ﬁo fué seguida de la precipitacidén de Ca-vanadato. Ame
bds pigmentos Ee comprobaron con respecto & color y claridad segin el
ejemplo 2. Adicionalmente Be comprobd la estabilidad a la luz en pape-
lea laminados como sigue:

Para ello un papel en bruto se prepard en una forma-
dora de hojas de pgpel de trabajo discontinuwo (fabricada por la Fa.
Haage, Mihlheim/Ruhr) de 2,72 g de pigmento, 270 cc de suspensidn de

pulpa de sulfito (10 g/l de pulpa, 4 % de agente de retencidn, calcula-

do sobre la pulpa) y agua potable filtrada (contenido en pigmento del
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10

papel en bruto despuds de encenizar 23 - 27 ¥%). Tiras de este ﬁabel en
bruyo 8e impregnan con solucidn acuosa al 50 ¥ de resina de melamina y,
después de secar, se prensan entre dos placas de acero durante 7 minu=
tos a 150°C bajo una presién de 7 tons. Bl valor de remisién (Ry) de
los laminados asi obtenidos me miden con un aparato Elrepho antes y
después de una exposicidn (4 h, lamparas Ultravitalux, disco rotative),
dando un valor /\ Ry (1). El cociente -f%%;—%%% y donde ARY(2)
corresponde a la diferencia en la Y-remisién antes x después de la
exposicibén de un pigmento standard) es una medida de la estabilidad a
la luz del pigmento emnsayado. Valores CA inferiores a 1 significan que
el pigmento comprobado tiene una mayor estabilidad a la luz que el pig-
mento standard, mientras valores superiores a 1 significan que la esta-

bilidad a la luz del pigmento standard no ha side alcanzada.

Ejemplo 12

Bl pigmento de didxido de titanio empleado en los
ejemplés 10 y 11 se tratd ulteriormente con un 1,5 % de Alzo3 en forma
de solucién de aluminato sddico séguido de un ajuste del pH a 6,6 me-
diante adicién de &cido sulfirico, y después, conforma al ejemplo 10,
con un 1,4 % de P205 y w 1,0 % de A1203, respectivamente en forma de
solucién de Na,HPO, ¥ A12(5°4)3' a un pH de 5,3, Después de haber
ajustado el pH a 7,5 mediante adicidn de hidréxido sédico a la sus-. -
pensibn se le agregan 66,7 cc de colucién de Nnk-vanadato en agua con=
teniendo 15 g de Vzo5 por litro, lo que corresponde a un 0,05 % de
V2°5' basado en el pigmento, seguide de la adicidn de 12,3 g de
CanZ.Gnao disueltos en agua, lo que corresponde a una proporcidn de
CasV de 4:1, Al terminar el tratamiento ulterior la suapensidn tenia
un valor pH de 7,5. El pigmento tratado ulteriormente se separd por

filtracibén, se lavé, se secd durante 18 horas a 150°c y se molturd en

un molino de chorro de vapor. El producto se comprobd comparandole con
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el correspondiente pigmento del ejemplo 11 que se habia tratado con
vanadio. El resultado del ensayo en la Tabla 3 muestra el considera-
ble efecto estabilizador de la luz que se logra ya con pequeiias adiciod

nes de vanadio sin deterioracidn del color.

Ejemplo 13

crecientes de vanadio sobre la estabilidad de la luz sin camblar el
color y con soclo una reducida merma en la claridad del pigmento, el TiC
empleado en el ejemplo 12 se tratd ulteriormente el igual forma como
en ese ejemplo excepto que el Ca-vanadato me precipitd aobre el pig-
mento en una cantidad correspondiente a un 0,2 % de V2°5‘ Se aprecia
por la Tabla 3 que se logra una ulterior méjora en la estabilidad a la
luz de aproximzdamente un 10 % sobre el pignento del Ejemplo 12 sin »

producirse ningin cambio de color y con una reﬁuccién de la claridad

Para demostrar la influencia de las precipitaciones

de solo 0,2 unidades.

Tabla 3

Comprobacidn de la estabilidad a “la luz, ¢olor y claridad
de los pigmentos

Estabilidad a la luz

_Tonalidad de color Valor de referencia

11

[1M]

Tonalidad de color en muestras blancas

Ejemplo 10 con
Ca-vanadate

Ejemplo 11

Bjemplo 12 con
Ca=vanadato

Ejemplo 13 con
Ca=-vanadato

Ejemplo 14 con
Zn~vanadato

0,37
1,12
0,76
0,68

0,67

de claridad

ningura tonalidad 0.0
de color
Referencia ' 0,0
ninguna tonalidad
de color 0,0
"
.0’2

0,2 amarillo +0,1
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Ejemplo 1k

El tratamiento ulterior del pigmento empleado en los
eje;plos 10 hasta 13 con un vanadato incoloro después de la precipita=-
cidn de Alao3 ¥ Al-fosfato se efectia en las mismas cantidades y en
igual forma como en el ejemplo 12, excepto que la solucién de CaCIZ se
sustituyé por 5 veces la cantidad molar de una soiucibn de cloruro de
zinc en aguﬁ para precipitar un Zn-vanadato incoloro. El producto obe
tenido se puede comparar em su estabilidad a la luz a un pigmento tra-
tado ulteriormente con una cantidad correspondiente de Vao5 en forma
de Caw-vanadato, Se observs ademds un ligero amarilleamiento (0,2 uni-

dades AN) junto con un incremento del valor de claridad en 0,1 unida-

des (viase Tabla 3).

Doacr}ta suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la forma de realizarlo en la préctica, debe hacerse constar
que las disposiciones anteriormente sefialadas son susceptibles de modi-

ficaciones de detalle en cuanto no alteren su principio fundsamental.
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Reivindicaciones

l.« Procedimiento para la obtencién de un pigmento
de didxido de titanio, estable a la luz y a los agentes atmosféricos,
caracterijado porque scbre los pigmentes en suspensidn acuosa se pre-
¢ipita un vanadato incoloro de como minimo uno del zinc, magnesio,
caleio, estroncio y bario, a un valor pE superior a 7 en aproximadae-
mente una cantidad de uwn 0,01 hasta 5 % an peso, expresado como V.0

275

referido al Tiéa.

2+= Procedimiento segin la reivindicacidén 1, caracte-
rizado porque porque se realizan las ulteriores etapas de separacién

por filtracién del pigﬁento, lavado y secado.

3.~ Procedimiento segfin 12 reivindicacidén 1, carac-
terizado porque el pigmento, bifn antes o desﬁﬁés de la precipitacién
del vanadato, se recubre de como minimo un 4xido, hidrato de &xido o

foefato de titanio, silicona, aluminio o circonio.

h,= Procedimiento segiin la reivindicacidn 3, caracte-
rizado porque el vanadato se precipita en aproximadamente un 0,05 a
0,5 % en peso, incliyendo el procedimiento las ulteriores etapaé de

separacién del pigmento por filtracidn, lavado y secado del mismo,

5¢= Procedimiento para la obtencidn de un pigmento
de dibx@do de titanio, tal y como queda sustancialmente descrito en la

presente Memoria.,
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Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a méquina por|

PP Flrmfa: J. Suarez
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