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ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La presente invencibn se refiere, en general, a pig-
mentos compuestos de partfculas de Tio2 recubiertas y par-
ticularmente a pigmentos de T102 que tienen recubrimientos
que comprenden cationes cerio, aniones de dcidos selecciona-
dos y un recubrimiento exterior de alGmina. .

El TiO2 tiene un fndice de refraccifin alto debido a
su densidad lo cual lo califica como un pigmento superior
para uso en recubrimientos, p.ej. en pinturas:. Sin embargo
el Ti0, es activo a la luz; la exposicibén a radiacifn ultra-
violeta produce la generacibébn de radicales libres en la su-
perficie de las partfculas de TiOZ. Asf, cuando un pigmento
de TiO2 se usa en una pintura expuesta a la luz del s0l1 se
generan radicales libres que pueden migrar al componente for
mador de la pelfcula de la pintura, produciéndose como re-
sultado una degradacifn o cafda del recubrimiento.

Por consiguiente, minimizar la migracidén de radicales
libres es deseable para proporcionar pigmentos estables y
s6lidos a la luz para usar como recubrimiento. Hasta ahora
l1a mayorfa de los pigmentos de TiO2 comerciales han sido re-
cubiertos con sflica densa o alGmina densificada para con-
sequir solidez a la luz. Sin embargo, algunas referencias
de patentes han descrito el uso de cerio asociado con pig-
mentos de TiU2 para aumentar la solidez a la luz.

La Patente norteamericana 3.513.007 de Llederer descri-
be particulas de Tio2 que tienen recubrimientos formados a
partir de dispersiones que contienen compuestos solubles en
agua e hidrolizables de silicio, titanio, circonio o fésforo,
a los cuales se afladen compuestos solubles en agua e hidro-
lizables de aluminio, cerio y o calcio y alcalinos.

La Patente norteamericana 4.239.548 de Barnard descri-
be pigmentos que tienen recubrimientos internos gue comprenden
radicales de cerio y fosfato y recubrimientos externos que
comprenden radicales de aluminio y fosfato y opcionalmente
alGmina hidratada. :
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La Patente norteamericana 4.460.655 de Jacobson des-
cribe pigmentos de particulas de TiU2 asociadas con com-
puestos seleccionados del grupo formado|por Na7Ce6F31,
K7Ce6F31, Li7Ce6F31 y (NH4)7Ce6F31.

La Patente norteameicana 4.461.810 de Jacobson des-
cribe pigmentos de particulas de TiO2 cuyas superficies es-
tén asociadas con cationes cerio y aniones sulfato, fosfa-
to o.silicato. Las particulas estdn a su vez provistas de
un recubrimiento exterior de alGmina.

La Patente norteamericana 4.022.632 de Newland et al.
describe pigmentos de Tio2 tratados con sales de carboxila-
to de cobalto, cerio 0 manganeso.

La Patente norteamericana 3.506.466 de Bramekamp des-
cribe particulas de pigmento de TiO2 recubiertas con 6xidos
inorg8nicos donde el 6xido inorgdnico lleva en su superfi-
cie una sal de amonio de un &cido hidroxicarboxflico selec-
cionado entre un grupo formado por los é&cidos léctico, ci-
trico, malico, tartdrico y glicélico.

La Patente briténica A-1580882 describe un método pa-
ra hacer un pigmento inorgdnico recubierto que se ajusta
adecuadamente a los requerimientos en términos de brillo ¥y
dispersabilidad en medios tanto orgénicos como acuosos. Las
partfculas de pigmento inorgédnico, que. son preferentemente
Ti0,, son recubiertas con altmina y después puestas en con-
tacto con uno o més hidroxidcidos o hidroxisales orgdnicos,
o con un producto de reaccibn, soluble en agua, de uno o
mds alcoholes di- 6 polihidratados y uno o mds hidroxidci-
dos orgdnicos di- 6 polibésicos.

Se ha visto que los pigmentos de partfculas de TiO2
tratados con cationes cerio asociados con ciertos aniones
de §cidos polifuncionales solubles en agua o con iones bo-
rato y cubiertas por encima con alfimina presentan excelen-
tes caracteristicas de solidez a la luz, brillo y disper-
sién.

DUP050449483




10

15

20

25

30

35

RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencién proporciona un pigmento que,
esencialmente, consiste en particulas de TiOz, rutilo, que
1levan recubrimientos de alimina o aldmina-sflica. Las su-
perfies de las particulas tienen ademds asociadas 0,05-2%
en peso del T102 de cationes cerio y una cantidad asociada
de aniones borato o0 aniones de Acidos orgénicos polifuncio-
nales que tengan una solubilidad en el agua de al menos 10
gramos por litro a 259C.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Los pigmentos de la presente invencifin estén compues-
tos de partfculas de Ti02, rutilo, tratadas con cationes ce-
rio asociados con aniones de &cidos orgdnicos polifunciona-
les seleccionados, tales como aniones citrato, y después re-
cubiertas por encima con alGmina 0 altmina-silica. Opcional-
mente los aniones de é&cido pueden ser borato. En condicio-
nes muy severas de exposicién a la luz los pigmentos de es-
ta invencién proporcionan resultados equivalentes a los de
Tio2 recubierto con 6% en peso de sflica y 2% en peso de
alGmina, Se c¢ree que el citrato de cerio asociado con las
superficies de las particulas de TiO2 proporciona centros
de recombinacién para los electrfn/par huecos producidos
cuando los pigmentos que contienen dichas particulas son ex-
puestos a radiaci6n actinica. E1l intercambio entre pares
electrén/par hueco elimina la produccidn de radicales libres
que de otro modo podrian degradar una capa de pintura u o-
tros materiales orgénicos préximos a las particulas del pig-
mento.

El Tio2 usado para preparar el pigmento de la inven-
¢idn puede ser de la variedad de rutilo convencional, pre-
parado por el proceso de cloruro o por el de sulfato.

Con las superficies dg las particulas de TiO2 estén
asociados cationes cerio y aniones de #cidos seleccionados.
*Asoclados con las superficies de las partfculas" significa
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enlazados a las particulas dg-TiOz por una atraccién quimi-
ca o ffsica.

Los aniones de é&cido asociados con los cationes ce-
rio son aniones borato o aniones de &cido orgdnico polifun-
cional que tengan solubilidades superiores & 10 gramos por
litro a 259C, Ejemplo de tales aniones de dcido orgénico
son los iones citrato, succinato, fumarato, adipato, tar-
trato y maleato. De los mencionados,los iones citrato son
preferidos.

Los cationes cerio pueden ser aportados por cualquier
sal de cerio soluble en agua, p.ej. sulfato cérico o nitra-
to cérico, que son afiadidos a los lodos de rutilo a pH 2-7.
Los aniones de &cidos orgénicos polifuncionales se aportan
afiadiendo el correspondiente dcido. Los aniones borato se
aportan por adicifn de N328204. E1 contenido del ion cerio
del pigmento puede ser determinado por cromatografla de plas_
ma iénico. El contenido de anidén de 4cido orgénico polifun-
cional puede ser determinado usando un Leco u otro analiza-
dor de carbono total.

La cantidad de alGmina o alGmina-sflica que las par-
ticulas llevan como recubrimiento puede variarse dependien-
do principalmente del uso que se pretenda dar a la pintura.
Normalmente el recubrimiento de aldGmina constituird el 0,5-
10% del peso total de las particulas. Preferentemente el re-
cubrimiento de alfimina constituye el 1-6% y lo mds preferible
es el 2-4% del peso total de partfculas de pigmento. La can
tidad de alGmina que las particulas llevan como recubrimien-
to, expresada en tanto por ciento en peso, se calcula pri-
mero determinando, por espectroscopia de plasma idnico, el
contenido de altmina del pigmento recubierto. El contenido
de alfimina del Ti02 rutilo se determina de semejante modo
y el contenido de allmina atribuible al recubrimiento se de-
termina mediante la diferencia entre los contenidos de ald-
mina del pigmento recubierto y del pigmento sin cubrir.

El pigmento de la presente invencifn puede ser prepa-
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rado a partir de un lodo que contenga 200-450 gramos por li-
tro de TiOz. Este lodo se lleva a 452-702 y se mantiene a esa
temperatura durante todo el procesc de preparacién. El pH del
lodo se ajusta de modo que los iones cerio afiadidos permanez-
can en solucifén, mediante adicién de dcido mineral, pej. HCL,
y entonces se afiade sal de cerio suficiente para proporcionar
una concentracién de ion cerio,en el lodo, de 0,5-2% en peso
del Ti02. Por ejemplo, si los iones cerio son aportados afia-
diendo nitrato cérico, el pH deberfa ser ajustado entre 2-4;
si los iones cerio son aportados en forma de sulfato cérico
el pH deberfa ser ajustado en el intervalo de 2-7.

En este punto, se afiade al lodo una cantidad suficiente
de una especie aniénica seleccionada (p.ej. &cido orgdnico o
borato) para proporcionar una concentracién del anién afiadi=
do comprendida en el intérvalo de 100 al 300% de 1la cbncentri
cién del ion cerio. Como resultado el cerio precipitard sabre
las superficies de las particulas de Tio2 asociado con el a-
nion afiadido.

La al@mina es entonces precipitada sobre las partficulas
de Ti0, mediante lenta adicién al lodo de aluminato sb6dico su
ficiente para proporcionar una concentraci6n de aproximadamen
te el 2-8% en peso del Ti02. El &cido, normalmente sulflrico
o clorhfdrico, se afiade al mismo tiempo para mantener el pH
del lodo en el intervalo de 6-9 durante la etapa de precipi-
tacién. Después de que la adicibn de aluminato se ha comple-
tado el lodo se deja estar durante 15-30 minutos agitando con
tinuamente. .

El pigmento resultante se separa entonces del lfiquido
por filtracién o centrifugacibn, se ,lava con agua y se seca.

Las composiciones para recubrimientos se pueden prepa-
rar con los pigmentos de la invencibn de un modo convencional,
p.ej. mezclando el pigmento con un componente formador de pe-
lfcula y un vehiculo lfquido.

Los siguientes ejemplos ilustran aspectos particulares
de la presente invencién. En los ejemplos todas las partes ¥y
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porcentajes son en peso y todos los grados Celsius a menos
que esté de otro modo indicado.
EJEMPLO 1

En un vaso de pléstico grande, provisto de un aparato
de agitacién y un medidor de pH, 11.000 partes de agua se
mezclan con 5.000 partes de TiOz rutilo.

El lodo resultante se calienta a 602 y el pH se ajus-
ta a alrededor de 3,0 afiadiendo HCl. Se afiaden entonces 42
partes de disolucidn 1,5 M de Ce(N03)4 seguidos de 40 par-
tes de dcido cftrico. La mezcla resultante se agita enton-
ces durante un perfodo de unos 5 minutos y entonces el pH
se aumenta a alrededor de 7,5 afiadiendo NaOH.

Un recubrimiento de 2% de aldmina hidratada es depo-
sitado entonces sobre el pigmento afiadiendo simult&neamente
250 ml., de disolucifn de NaAlO2 {que contenga el equivalen-
te a 400 g de A1203 por litro de disolucién) y HCl, de for-
ma que el lodo se mantiene continuamente a un pH de alrede-
dor de 7,0 a alrededor de 7,5.

El pigmento recubierto resultante se cura mantiéndolo
durante unos 30 minutos a 602 y pH 7,5. Entonces se filtra
el pigmento del lodo, se lava con agua desionizada hasta
quitar las sales y se seca al aire. El pigmento se microni-
za entonces usando 3 Kg de vapor de agua sobrecalentado por
Kg de pigmento. El pigmento resultante, que contiene alre-
dedor del 2% de CeO2 en forma de Ce3(CGH507)4 y un 2% de re-
cubrimiento de aldmina, es apropiado para el uso en siste-
mas de pinturas.

EJEMPLD 2

Una base para moler se hace mezclando: pigmento del
ejemplo 1, 387 partes; resina alquilica (Marca Syntex 3145
de la Celanese Coatings Co.), 149,6 partes; n-butanol, 9,4
partes; y Xilol, 79 paries.

Esta mezcla se muele con arena y entonces se filtra
la arena de la base para moler. Una pintura se hace mezclan-
do 100 partes de la base para moler con lo siguiente: xilol,
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1,4 partes; resina alquflica {Marca syntex 3145 de la Cela-
nese Coatings Co.}, 71,8 partes; disolucon de resina de me-
lamina {(Marca Cymel 248-8, 55% de s6lidos, de la American

Cyanamid Co.), 38,5 partes. '
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REIVINDICACIONES -

1. Un pigmento que consiste esencialmente en parti-
culas de TiO2 rutilo que llevan un recubrimiento de alGmina
0 altmina-sflica, las superficies de las particulas de TiO2
tienen enlazadas con ellas el 0,05-2% en peso del TiO2 de
cationes cerio y una cantidad asociada de aniones borato o
aniones de &cido orgénico polifuncional que tengan una so-
lubilidad en agua de al menos 10 gramos por litro a 25°¢C,
estando dicho recubrimiento de aldmina o altimina-sflica for-
mando un recubrimiento por encima sobre las particulas de
Ti0,. '

2, Un pigmento conforme a la reivindicacib6n 1, en don
de el recubrimiento de allmina o alimina-sflica constituye
el 0,5-10% del peso total de las particulas de Tioz.

3. Un pigmento conforme a la reivindicaci6n 2, en don
de el recubrimiento de alGmina o alGmina-sflica constituye
el 1-6% del peso total de las particulas de Tioz.

4. Un pigmento conforme a la reivindicacién 3, en don
de el recubrimiento de alimina o alGmina-sYlica constituye
el 2-4% del peso total de las particulas de Tioz.

5. Un pigmento conforme a cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores en donde los aniones asociados son iones
borato.

6. Un pigmento conforme a la reivindicacién 1, en don
de los aniones asociados son aniones de &cido orgédnico poli-
funcional que tienen una solubilidad en agua de al menos 10
gramos por litro a 25¢C.

7. Un pigmento conforme a cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 4, en donde los aniones asociados son iones
citrato, succinato, fumarato, adipato, tartrato o maleato.

8. Una composicibn para recubrimientos que compren-
da un pigmento conforme a cualquiera de las reivindicaciones
1 a 7, un material formador de pelfcula y un vehfculo lI-
quido.

9. Un método para producir partfculas de pigmento de
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Ti0, recubierto. que comprende a) formar un lodo acuoso gue
contiene de 200 a 450 gramos por litro de Tlo2 y que tiene
un pH al cual los iones cerio se mantendrdn en disolucién,
b} afadir suficiente sal de cerio para proporcionar una con-
centracifn de cerio en el lodo del 0,05 al 2% en peso de
Ti0,, ¢) afadir una cantidad suficiente de una fuente de a-
niones boratoc o aniones de &cido orgénico polifuncional pa-
ra proporcionar una concentracibén de dichos aniones del 100
al 300% de la concentraci6n de iones cerio, causando asf{ 1la
precipitacitn de los iones cerio sobre las superficies de
las particulas de TiO2 asociados con los mencionados aniones
borato o de &cido orgénico polifuncional y d) depositar un
recubrimiento de alGmina o silica-aldmina sobre las partficu-
las de TiD2 tratadas.

10. Un método conforme a la reivindicacién 9 en don-
de en el paso d) la alGmina es precipitada sobre las parti-
culas de TiO2 tratadas afiadiendo suficiente aluminato s6-
dico al lodo para proporcionar una concentracibn de alrede-
dor del 2 al 8% en peso del Tiﬂ2 y ajustando el pH dentro
del intervalo de 6 a 9 durante el paso de precipitaciodn.

Bsta es una traduccidn fiel y completa de la descrip-
cidn y reivindicaciones de la Patente Europea N® 0 244 180.

Madrid, 23 SET. 1991

JULIO HERRERO 314X
P.P.
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