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CH~1370

DECLARATION OF TRUTH
MADE UNDER PROTEST
{AFFIDAVIT)

The undersigned who is (are) interested
in £iling an application for patent or
for a certificate of invention in respect
of an invention related to

declare {8) under protest to tell the
truth that, with relation to the date
of its first filihg seeXing protec-~
tion, or on this date, the best method
knewn by him (them) for practicing
said invention is

L

" MRXIC0

DECLARACION 3AJO PROTESTA
DE DECTR VFRDAD

E1l (los) .suscrito(s) interesado(s)
en solicitar en México una patente
de "invenci&n cén respecto a una in-
vencidn relativa a

declara(n) bajo protesta de decir
verdad gque con relacidén a la fecha
de su primer depdsito buscando pro-
teccidn, o a esta fecha, el mejor
metodo conocido por el (ellos) para
llevar a la préctica la citada in-
vencidn es

that conventionally used for manu-

invention:

facturing the goods covered by said | 1

el convencional para la manu-
factura de los objetos a que
la misma se refiere:

mentioned in € specitication
of such invention that is prepared

tion for a patent or for a certifi-
cate of invention;

to form part of a Mexican applica- 2

el mencionado en 1a descrip-

cién de tal invencidn gue estd
preparada para formar parte de
la solicitud mexicana de paten
te o certificado de invencién:

particularly the method described
in example No. or 3
in claim No.

part;cularﬁente el método des~
crito en el ejemplo No.
o en la.cldusula No.

]

This declaration is filed in order to
be considered as an integral part of
the said specification, in accordance
with the provisions of Articles 17
and 79 of the Law of Inventions and
Trademarks that is in force in México
since February 11, 1976,

Signed by applicant (s} on

in the city of Wilmington, State of
Delaware, Unlted States of Americe

Esta declaracién se presenta para
ser considerada parte integra de

la citada descripcidén de la inven-
cidn, de acuerdo con lo dispuesto
en los Articulos 17 y 79 de la Ley
de Invenciones y Marcas vigente en
México desde el 11 de febrero de
1976.

Pirmado por el (los) solicitante (s)
el dia -
en la ciudad de

Applicant(s)
Solicitante(s)

E. I. DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY

Secretary - Patent Board

Attest:

(Witness)

Asst. Secretary of the Company

FILE COPY

N 30899.01
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INSTRUCTIONS FOR COMPIETING
THIS FORM, SELECTING THE
CORRECT ALTERNATIVE.

1. Where it is impossible or irrelevant
to identify the best method for putting
an invention into practice (for example,
in inventions involving an apparatus,
design, model or form of an article)},
the applicant should place "X" in box
No, 1.

2, Where it is possible to identify
the best method of putting an inven-
tion into practice, and the specifi-
cation sets forth that single wethod’
or process, the applicant should place
"X" in box No. 2.

3. Where the description, specifica-
tion or claims of an invention set
forth two or more methods of putting
the invention into practice, the
applicant must designate which method
is best, He should place an "X" in box
No. 3 and should write in the number
of the example or claim describing
that best method.

INSTRUCCIONES PARA LIENAR ESTA
FORMA, ELIGIENDO LA ALTERNATIVA
CORRECTA.

1, Donde no es posible o es irrele-
vante referirse al mejor método para
llevar a la préctica la invencién
(por ejemplo, en invenciones referen-
tes a un aparato, disefio, modelo o
forma*de un articulo), se deberid
poner una “X" en el cajén No. 1.

2. ponde si es posible referirse al
mejor métode para llevar a la pric-
tica la invencidn porque la descrip-
cibén solo hace referencia a2 un méto-
do © proceso, se deberd poner una "X"
en el cajdén No. 2.

3. Donde la descripeidn de la in-
vencidén describe dos o mis métodos
de 1llevar a la préctica la inven-
cién, se deberi poner una "X" en el
cajdén No. 3 y ademds indicar el ni-
mero del ejemplo o de la cléusula
reivindicatoria gue describe el mé-~
todo preferido.
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@
ASSIGNMENT

In the City of._Deepwater,
State of New Jersev,

CESION

En la Ciudad de

on_ Februaxry 70
by these presents

19 _87

ON, citizen of

¢l dia de.
conste que,

de 19.

the United States of America,

domiciled at.
Wilmington, Delaware 19810,

con domicilio en

United States of America,

assigns, sells and transfers to..f. L. IXI PONT
DE_NEMOURS AND COMPANY

ced ., ven ytraspas— —alae .

a corporation legally organized and existing under
the laws of the State o DS12WATE
domiciled in the City o ()

una sociedad legalmente organizada y constituida
segin las leyes del Estado de
eon domicilio en la Ciudad de.

all right, title and interest in and to his (their)
invention for.

todos los derechos, intereses y privilegios por.

The consideration for this assignment is the
sum of $50.00 Mexican pesos, receipt of which is
acknowledged hereby.

The assignor by these presents authorizes the
Department of Industrial Property of the Mexican
government to register the assignment in favor
of the assignee,

The assignee hereby accepts the assignment
from the assignor, and authorizes its attorney in
the City of Mexico Federal District, to register
the present assignment.

S/, a/@% Brid

El precio de esta cesién es de cincuentz pesos
plata mexicana, de cuya cantidad por la presente
el cedente otorga el mis amplio recibo.

Por lo tanto, el cedente autoriza a] Departamento
de la Propriedad Industrial de la Repiblica Mex-
icana para registrar la presente cesién en favor
de la cesionaria.

La cesionaria acepta la transferencia que le hace
el cedente, y autoriza a su apoderado en la Ciudad
de México, Distrito Federal, Repiblica Mexicana,
para registrar la cesidn 2 que se refiere el presente
convenic.

¥
Assignor
Howard Wagrgzge

Assignor (Cedente)

E. :' w PO

s;(cleate)
acobson

DE NEMOURS AND COMPANY

By @a{.w/ /ﬁ%

Assignor {Cedeate)

Asst. Secrafary of the Patent Board

Attest: Tt N

Witness {Testigo)
Asst, Secrstary of the Company

FILE COPY

N 30899.02

D
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TEXT FOR FOREIGN FILING

Our Reference: CH-~1370 JACOBSON
Applicant's Name: E. I. DUPONT DE NEMOURS AND COMPANY

Title: TITANIUM DIOXIDE PIGMENT COATED WITH
BORIA-MODIFIED SILICA '

Convention Priority:

LS. Serial No. Filed Inventors Our Reference
857,324 April 30, 1986 Jacobson CH~1370

Inventor Details

Howard Wayne JACOBSON 2009 Iongcome Drive
Wilmington, Delaware 19810

USA Citizen
Research Fellow for Du Pont Company

Miscellaneous

(Abstract, Prior Ar, Related Cases, Commercial Significance, if needed.)
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CH-1370
TITLE

Titanium Dioxide Pigment
Coated with Boria-Modified Silica
BACRGROUND OF THBE INVENTION

The present invention relates generally to
cocated Tioz particles for use as pigments, and
particularly to 'I‘io2 particles having densified silica
coatings.

Tioz has a high refractive index for its
density, which renders it a superior pigment for use in
coatings, e.g., paints. However, Tio2 is photoactive;
exposure to ultraviolet radiation results in generation
of free radicals on the surface of Tioz particles.

Thus, where a TiO, pigment is employed in a paint
exposed to sunlight, free radicals are generated which
can migrate to the film-forming component of the paint,
resulting in coating degradation or failure.

Therefore, minimizing free radical migration
is desireable in order to provide lightfast and stable
pigments for coating use. A widely-used approach to the
problem of providing lightfastness involves coating Tioz
particles with a layer of densified silica. The
following patent references disclose conventional silica
coating densification techniques.

Werner, U. S. Patent 3,437,502, discloses Tioz
pigment having high opacity and dispersibility, which is
obtained by applying a dense silica coating to 'I'io2
followed by topcoating with alumina. The silica coating
is applied by increasing the pH of a slurry of TiO, ‘
particles to above 7. A predetermined quantity of
sodium silicate is then added to the slurry, resulting
in a rise in pR of the slurry to above 8, generally
above 11. The pH is then gradually reduced over a
period of several hours by addditon of dilute acid, and

1
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the resulting silica-coated particles are cured at pH
6.0 to 7.5, at 60% to 100°C, for 30 minutes to several
hours. The resulting product is then coated with
alumina. '

West, U. S. Patent 4,125,412, discloses
preparation of durable Tio2 pigments by slurrying
silica-coated Tio2 particles at pH 9 to 10.5 while
maintaining slurry temperature at 80° to 100°¢c.

European Patent Application 73,340 describes a
similar method for coating T102 particles with amorphous
dense silica prior to topcoating with alumina. Silica
is applied by adding a soluble silicate to a Tio, slurry
at a temperature of at least 85°C and at a pH of from
9.8 to 10.1. The slurry is then neutralized in at least
three neutralization steps by addition of acid.

Common to the teachings of the foregoing
references is a requirement for relatively high
temperatures and high alkalinity during the silica
densification step. An extremely lightfast white
pigment for use in paint systems can be made by
depositing 4-6 weight percent amorphous dense silica on
rutile T102 pigment. To coat the base Tioz pigment with
this quantity of dense silica requires several hours at
85°-90°, during which mineral acids are used to
precipitate silica from Na,5i03. This high temperature
coating operation requires use of steel tanks, since
less costly fiberglass tanks are not rated for use in
the 85°-90°% temperature range. Methods for providing
dense coatings of more than ¢ weight percent silica at
lower temperatures, e.qg., 65°-80%, to allow use of
fiberglass tanks, would be of significant interest to
the Tio2 pigment industry.

It has now been found that codeposition of
B,0, with Sio2 provides dense silica coatings at process
temperatures which permit use of fiberglass slurry
tanks. The boria-containing pigments resulting from

2
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this process are highly lightfast, and exhibit excellent
gloss and dispersibility.

SUMMARY OF THE INVENTION
The present invention provides a pigment
consisting essentially of Tioz particles bearing
coatings comprising sio, and B,03;. In a process aspect,

the present invention provides a process for preparing
'I'io2 particles bearing coatings of boria-modified
silica, comprising:

(a) forming an agueous slurry of rutile Tio2
at a temperature from about 65°C to about 90°¢;

(b) adjusting pH of the slurry to the range
7-10.5;

{c) adding a predetermined quantity of a
solution comprising Na,8i05 and B,03, under
conditions which maintain silicate and boria ions
in solution;

(d) gradually lowering pH of the slurry to.
about 7.5-8.5 by addition of acid, thereby
depositing a coating of silica and boria; and

{e) curing the resulting coated pigment at a
temperature from about 65°C to about 90°C for a
period of at least 15 minutes.

DETAILED DESCRIPTION OF THE INVENTION
In accordance with the present invention,
B,03 is codeposited with 5102 on Tio2 particles,
providing lightfast, durable pigments. The Tio2
particles making up the pigments bear dense silica

coatings, yet are produced at temperatures significantly
iower than those required by other silica densification
processes capable of providing dense silica coatings at
greater than 4 weight percent.
In practice, silica/boria layers are
codeposited from a master solution of Nazsio3 and
3 .
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Na,B,0,. A standard acid solubility test can be

to measure effectiveness of coating densification. 1In
addition to enhanced densification of 5i0, in the
presence of 3203, an improvement in pigment brightness
is provided.

The TiO, used to prepare the pigment of the
invention can be of the conventicnal rutile variety,
prepared by either the chloride or sulfate process.

The amount of silica or silica topcoated with
alumina which the particles bear as coatings can be
varied depending primarily upon the pigment’s intended
use. Generally, the silica coatings will constitute
from 2-10% of the total pigment weight, and an alumina
topcoat, if present, will constitute 0.5-5% of the total
weight of the particles. Preferably, the silica coating
constitutes 4-8% of the total weight of the pigment
particles. Preferably, the alumina topcoat, if present,
constitutes 1-4% of the total weight.

The amount of alumina the particles bear as
coatings, expressed as percent by weight, is calculated
by first determining the alumina content of the coated
pigment by ion plasma spectroscopy. The alumina content
of the uncoated rutile Tio2 is similarly determined, and
the alumina content attributable to the coating is
determined by computing the difference between coated
and uncoated alumina contents.

The pigment of the present invention can be
prepared from an aqueous slurry containing 200-450 grams
per liter Ti0,. This slurry is brought to 65°-90°C and
is held at that temperature throughout the preparation
procedure. The slurry is adjusted to pH 7-10.5, and a
sufficient quantity of solution containing Nazsio3 and
Na28204, or separate solutions of Nazsio3 and Na23204,
is added to provide a coating of the desired composition
and weight. Upon addition of the Nazsi03 and Na,B,0,
solution(s), pH of the slurry increases to about 1l.

' 4
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Generally, slurry pH must be maintained above about 10
to maintain silicate and boria ions in solution.

Generally, the weight and composition of the
coatings to be deposited will be determined by the
composition of the master Nazsi03/Na2B204 solution, the
guantity added to the slurry containing Tioz, and
quantity of Ti0, in the slurry. For TiO, slurries
containing 400 g/L Tioz, about 40-50 mL of a master
aqueous solution, containing 400 g sio2 equivalent and
40 g 3203 equivalent per liter, should be added per
liter 'I'io2 slurry to provide coatings approximating 5%
of pigment weight. The compositions of the coating
solutions can be varied as required to provide
variations in coating weight and composition.

The coatings applied to Ti0, particles in
accordance with the present invention can contain from
60-95 percent by weight 5io, and 0.5-30% by weight B,03,
based upon coating weight. Preferably, coatings will
contain 80-90 percent by weight Sio2 and 2-20 percent by
weight BZOS'

Upon addition of the coating solutions, the pH
of the TiO, slurry will rise to the range 10.5-11.5.
Over a period of 2-4 hours, 15% agueous HCl or other
mineral acid is added to gradually decrease slurry pH to
about 8.0. As acid is added, 5102/3203 will be
deposited and densified on the surfaces of the Tio2
particles. After all acid is added, the pigment should
be cured at 65°-90°C for 30 minutes.

If desired, alumina can be precipitated on
silica/boria coated Tio, particles by adding enough
sodium aluminate to the slurry, at a temperature from
about 50°-90%, to provide a2 concentration of about 2-8%
by weight of the Tioz. Acid, normally sulfuric or
hydrochloric, is added at the same time to maintain the
pH of the slurry within the range 6-9 as the alumina is
precipitated. After addition of aluminate is complete,

5

DUP050449202



10

15

20

25

30

35

the slurry is allowed to cure, with continuous stirring,
for 15-~30 minutes.

The resulting pigment is then separated from
the liquid by filtration or centrifugation, washed with
water, and dried.

Coating compositions can be prepared with the
pigments of the invention in conventional ways, e.g., by
blending the pigment with a film-forming component and a
liquid carrier.

The following examples illustrate particular
aspects of the present invention. 1In the examples, all
parts and percentages are by weight and all degrees are
Celsius unless otherwise indicated.

Example 1

In a large plastic vessel eguipped with
stirring apparatus and a pH probe, 9000 parts water are
mixed with 3000 parts rutile TiO,.

The resulting slurry is heated to 75°, and the
pH is adjusted to about 7.5 by addition of NaOH. 400
parts of an aqueous solution containing 400 parts Sio2
equivalent (as Na,Si03) and 40 parts B,03 equivalent (as
Na23204) per 1000 parts water are added. The pH of the
resulting mixture is then determined, and sufficient 15%
agueous HCl is added, over a period of about 3 hours, to
reduce the slurry pH to about B.0. After all HCl has
been added, the slurry is cured for 30 minutes at pH 8.0
and 75°.

The resulting coating, which constitutes about
5.5% by weight of the total pigment, contains sio2 and
B,04 in a ratio by weight of about 90:10.

A coating of 2.5% hydrous alumina is then
deposited on the pigment by simultaneous gradual
addition of 200 mL NaAlO, solution (containing Naalo,
equivalent to 400 g A1203 per liter solution) and HC1,
such that the pH of the slurry is continuously
maintained from about 7.0 to about 7.5.

6

DUP050449203



10

15

20

25

30

35

7

The resulting coated pigment is cured by
holding for about 30 minutes at ambient temperature and
pH 7.5. The pigment is then filtered from the slurry,
washed free of salts Qith water, and air-dried. The
pigment is then micronized, using 3 lbs. superheated
steam per lb. pigment. The resulting pigment is
suitable for use in paint systems where lightfastness is
required.

Example 2

In this series of experiments, several batches
of pigment were prepared to evaluate the effect of B,0,
codeposition and various processing temperatures upon
acid solubility. Generally, acid solubility is
inversely related to chalk-fade resistance for Tio2
pigments.

The pigments described below were prepared by
procedures substantially similar to that described in
Example 1, above, except that processing temperatures
were varied as indicated in Table 1, below. Acid
solubilities were determined as follows.

10 mL 66% sulfuric acid is added to a test
tube containing a magnetic stirring bar, and the tube is
placed in an aluminum heating block and heated to 175°,
A 0.2000 g pigment sample is added to the tube, and
digested for 1 hour with stirring. At the conclusion of
the digestion period, the tube containing the pigment
sample is cooled by pouring the acid mixture into a
beaker of ice, and the residue in the tube and beaker is
washed with distilled water. The pigment residue in the
tube and beaker is collected in a 100 ml, volumetric
flask, the volume made up to 100 mL by addition of
distilled water, and the contents mixed thoroughly. The
contents of the volumetric flask are then filtered, and
10 mL of the resulting filtrate are added to a 25 mL
volumetric flask, to which 2 mL 20% hydrogen peroxide,
and sufficient 10% sulfuric acid to make 25 nL, are

7
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added. The resulting solution is allowed to stand one
hour. Absorbance of the solution is then read at 400 nm
using a 10 mm cell path. Soluble 'I‘io2 is determined by
reference to a previously prepared spectrophotometric
curve obtained by measurement of samples containing
known quantities of dissolved Tio,.

Table 1
Acid Solubility: (% dissolved Tioz)

Processing Coating Composition:
Temp. {°C) 100% Si0 90% Si0,/10% B,O
—_——2 2 2=3—-
90 0.11 0.10
80 0.27 0.12
70 3.34 0.17
65 6.0 . 0.22
Example 3
A mill base is made by mixing
Pigment of Example 1 387 parts

alkyd resin

(Syntex ®3145;

Celanese Coatings Co.) 149.6 parts
n-~butanol 9.4 parts
xylol 79 parts.

This mixture is sand ground, and then the sand

is filtered from the mill base. A paint is made by
mixing 100 parts of the mill base with the following:

DUP050449205
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xylol 1.4 parts
alkyd resin

{Syntex ®3145;

Celanese Coatings Co.) 71.8 parts
melamine resin solution

(Cymel ®248-8, 55%

so0lids, American

Cyanamid Co.} 38.5 parts.
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10

CLAIMS
What is claimed is:

1. A pigment consisting essentially of rutile
Tio, particles bearing coatings comprising Si.O2 and
8203.

2. A pigment according to Claim 1, wherein
the Ti0, particles have coatings consisting essentially
of from 60-98 percent by weight Sio2 and 0.5-30 percent

by weight B,03., based on coating weight.

3. A pigment according to Claim 2, wherein
the Tio2 particles have coatings consisting essentially
of from 80-90 percent by weight Sio2 and 2-20 percent by
weight B,03, based on coating weight.

4. A pigment according to Claim 3, wherein
the Tio2 particles have 5102/3203 coatings constituting
2-10% of the total pigment weight.

5. A pigment according to Claim 4, wherein
the T102 particles have 5102/3203 coatings constituting
4-8% of the total pigment weight.

6. A pigment according to Claim 5, wherein
the Tio2 particles have outer coatings of alumina
constituting 0.5~-5% of the total weight of the
particles.

7. A pigment according to Claim 6, wherein
the TiO, particles have outer coatings of alumina
constituting 1-4% of the total weight of the particles.

8. A process for preparing Tio2 particles

bearing coatings of boria-modified silica, comprising:
10
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(a) forming an agueous slurry of rutile Tio2
at a temperature from about 65°c to about 90°¢;

(b) adjusting pH of the slurry to the range
7-10.5;

(c) adding a predetermined guantity of a
solution comprising Nézsi03 and B,03, under
conditions which maintain silicate and boria ions
in solution;

(d) gradually lowering pH of the slurry to
about 7.5-8.5 by addition of acid, thereby
depositing a coating of silica and boria; and

{(e) curing the resulting coated pigment at a
temperature from about 65°C to about 90°C for a
period of at least 15 minutes.

9. A process according to Claim 8, wherein
sufficient NaZSio3 and 8203 are added in step (c) to
provide a coating consisting essentially of from 60-98
percent by weight 5102 and 0,5-30 percent by weight
B,O;3, based on ccating weight.

10. A process according to Claim 9, wherein
sufficient Nazsio3 and B,0, are added in stép {(c) to
provide a coating consisting essentially of from 80-90
percent by weight sio2 and 2-20 percent by weight B,05,
based on coating weight.

11, A process according to Claim 10, wherein
sufficient Nazsio3 and B,0; are added in step (c) to
provide a 5102/8203 coating constituting 0.5-10% of the
total pigment weight.

12. a process according to Claim 11, wherein
sufficient Na,5i0; and B,0, are added in step (c) to
provide a Sioz/Bzo3 coating constituting 4-8% cf the
total pigment weight.

11
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13. A process

12

according to Claim 12,

comprising the following additional step:
(f) adding sufficient NaAlO, to the slurry, at
a temperature from about 50°-90°¢, to provide a
concentration of about 2-8% by weight of the Tioz,
while adding mineral acid to maintain the pH of the

slurry from 6-9.

14. A coating
according to Claim 1, a
liquid carrier.

15. A coating
according to Claim 2,'a
liquid carrier.

16. A coating
according to Claim 3, a
liquid carrier.

17. A coating
according to Claim 4, a
liquid carrier.

18. A coating
according to Claim 5, a
liquid carrier.

19, A coating
according to Claim 6, a
liquid carrier.

20. A coating
according to Claim 7, a
liquid carrier.

composition comprising
film-forming material,

composition comprising
film-forming material,

composition comprising
film-forming material,

composition comprising
film-forming material,

composition comprising
film-forming material,

composition comprising
film-forming material,

composition comprising
film-forming material,

12
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a pigment
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a pigment
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a pigment
and a

a pigment
and a
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TITLE

Titanium Dioxide Pigment
Coated with Boria-Modified Silica

ABSTRACT
Pigments are disclosed which consist

essentially of rutile Tio2 particles bearing coatings
comprising SiO2 and B,03.
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16R143
"PIGMENTO DE DIOXIDO DE TITANIO REGESTIDOmY'
PROCEDIMIENTO PARA SU PREPARACION* :

Inventor: HOWARD WAYNE JACOBSON, ciudadano de los iEstados
Unidos de América, domiciliado en 2009 Longcome Drive,

Wilmington, Delaware 19810, E.U.A.
Causahabiente: E.I. DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY, corpora-

ciébn del Estado de Delaware, E.U.A.,, domiciliada en 10th &
Market Street, Wilmington, Delaware 19898, E.U.A.

EXTRACTO DE LA INVENCION

Se describen pigmentos que consisten esencialmente de
particulas de TiO2 rutilo que 1llevan revestimientos que

comprenden SiO2 y 3203“

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

ta presente invencifn se refiere generalmente a
particulas de TiO2 revestidas para emplearse como pigmentos

vy particularmente a particulas de TiO2 que tienen revesti-

_mientos de sflice densificada.

T102 tiene un alto fndice de refraccifn por su
densidad, que lo hace un pigmento superior para emplearse en
revestimientos, por ejemplo pinturas. Sin embargo TiO2 es fo-
toactivo; la exposicitn a radiaci6én ultravioleta resulta en
la generaci6n de radicales libres en las superficies de las

particulas de Tiozn De é&sta manera, cuando se emplea un

DUP050449215




s twone .

.

gmento de TiO, en una pintura dispuesta a la luz de 'sol,

e. generan radicales libres gque pueden migrar al componente

rmador de pelicula de la pintura, resultando en degradacién
aé“revestimiento o falla.

Por lo tanto, es deseable la reduccidn de migracién
&4e radicales libres, a fin de proporcionar pigmentos estables
vy fotoresistentes para uso de revestimientos. Un enfoque
ampliamente empleado al problema de proporcionar resistencia
a la luz involucra revestir particulas de Tio2 con una capa
.de silice densificada. Las siguientes referencias de paten-
tes describen técnicas de densificacidn para revestimientos
.de silice convencionales.

Werner, en la Patente de los E.U.A. No. 3,437,502,
giescribe pigmento de Tio2 que tiene elevada opacidad y dis-
persibilidad, que se obtiene al aplicar un revestimiento de

ilice densa a Tioz, seguido por un solo revestimiento con

fimina. El revestimiento de silice se aplica al incrementar
pH de una suspensidn de partfculas de Tio2 a un valor superior a 7. una
dntidad predeterminada de silicato de sodic luego se agrega
.iodo,-resultando en un aumento en el pH de lodo a un va-

. superior a 8, generalmente superior a ll. El pH luegoc
ﬁreduce gradualmente durante un periodo de varias horas

o la adicidn de acido diluido y las particulas revestidas

‘&6n silice resultantes se curan a pH 6.0 a 7.5, a 60e-1002C,

“durante 30 minutos hasta varias horas. El producto resultan-
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West, en la Patente de los E.U.A. No. 4,125,412,

EL g

'be la preparacidn de pigmentos de TiO2 durables al

9 a 10.5, mientras que se mantiene la temperatura de lodo
34809~1009C.

La Solicitud de Patente Europea No, 73,340, descri-
be un método semejante para revestir particulas de Tioz, con
silice densa y amorfa antes de sobrerevestir c¢on alGmina.

Se aplica silice agregando un silicato soluble al lodo de
Tio2 a' una temperatura de cuando menos 852C y a un pH desde
9.8 a 10.1. Luego se neutraliza el lodo cuando menos en
tres etapas de neutralizacién, agregando &cido.

Comin en las eﬁseﬁanzas de las anteriores referen-
cias es un requerimiento de temperaturas relativamente ele-
vadas y alta alcalinidad durante la etapa de densificacidn
de silice. Puede elaborarse un pigmentc blanco extremadamen-
te resistente a la luz, para emplearse en sistemas de pintu-
ra, al depositar 4 a 6% en peso de silice densa y amorfa en
pigmento de TiO2 rutilo. Para revestir el pigmento base de
Tioz, con esta cantidad de silice densa, se requieren varias
horas a 852-909C, durante lo cual se emplean dcidos minerales
para precipitar silice a partir de Na,8i05. Esta operacidn

de revestimiento a alta temperatura requiere el uso de tan-

ques de acero, ya que los tangues menos costosos de fibra de
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ridrio no son para emplearse en el rango de temperatura de
'8§592-909C. Métodos para proporcionar revestimientos.densos
de mids de 4% en peso de silice a menores temperaturas, por
ejemplo 652-809C, para permitir el uso de tanques de fibra
de vidrio, serian de interés significativo para la industria
de pigmentos con Tioz.

Ahora se ha encontrado gque la codeposicidn de 8203
con Sioz, proporciona revestimientos de silice densa a tem-
peratﬁras de procesc que permitan el uso de tanques para lo-
dos, de fibra de vidrio. Los pigmentos que contienen éxido
_ de boro resultantes de este procedimiento son altamente re-
gistentes a la luz v exhiben excelente brillo y dispersibili-

dad.

RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencidn proporciona un pigmento que
consiste esencialmente de particulas de ‘I‘io2 gue llevan re-
vestimientos los cuales comprenden SiO2 y 3203. En un as-
pecto de proceuimiento, la presente invencidn proporciona un
‘proceso para preparar particulas de Tioz que llevan revesti-
‘mientos de silice modificada con éxido de boro, que comprende:

(a) formar un lodo acuoso de Tio2 rutilo a una
temperatura de aproximadamente 652C a aproximadamente 9092C;

(b} ajustar el pH de lodo al rango de 7-10.5:

(c} agregar una cancidad predeterminada de una

solucidn que comprende NéZSiO3 y 32 3 bajo condiciones que
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, silicato y borc en solucibn

ir gradualmente el pH del lodd”a_aproxi—
por adicidn de dcido, posteriormenteiéepo~
timiento de silice y 6xido de boro; y

.curar el pigmento revestido resultante a una
gésde aproximadamente 652C hasta aproximadanente
apte un periodo de cuando menos 15 minutos.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

De acuerdo con la presente invencién, se codeposi-
;3203 con Si0, en particulas de Ti0O,, proporcionando pig-
-0s fotoresistentes y durables. Las particulas de TiO,
constituyen los pigmentos, contienen densos revestimientos
de silice, sin embargo se producen a temperaturas significa-
tivamente menores que aguéllas requeridas por otros procedi-
mientos de densificacidn con silice, capaces de proporcionar
revestimientos de silice densa a un valor mavor que 4% en
peso.

En la prdctica, las capas de silice/éxido de boro,
se codepositan a partir de una solucidn maestra o principal
de‘NaZSiO3 y Na23204. Una prueba de solubilidad de &cido
estandar puede hacerse para medir la efectividad de la den-
sificacidn de revestimiento. Ademds de la densificacidén me-
jorada de SiO2 en la presencia de 8203, se proporciona una
mejora en la brillancez del pigmento.

El TiO2 empleado para preparar el pigmento de la
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ivencién puede ser de la variedad rutilo congéygﬁdn;l, pre-
marado ya sea por el proceso cloruro o sulfato.

La cantidad de sflice o silice sobre-revestida con
alimina gue llevan las particulas como revestimiento, pueden
variar dependiendo primordialmente del uso pretendido del
pigmento. En general, los revestimientos de silice consti-
tuida entre 2 a 10% del peso total de pigmento y un solo re-
vestimiento de alimina, en caso de estar presente, constitui-
ra 0.5-5% del peso total de las particulas. De preferencia,
el revestimiento de silice constituye de 4 a 8% en peso
total de las pariiculas de pigmento. De preferencia, el so-
bre-revestimiento de aliimina, en casc de estar presente
constituye de 1 a 4% en peso total.

La cantidad de alﬁmina gue las particulas llevan
como revestimiento, expresada como porcentaje en peso, se
calcula primero al determinar el contenido de alGmina del
pigmento revestido por espectroscopia de plasma idnico. El
contenido de altmina de TiO, rutilo sin revestir, se deter-
mina de manera semejante y el contenidc de alGmina atribui-
ble al revestimiento se determina al calcular la diferencia
entre los contenidos de alimina revestidos y sin revestir.

El pigmento de la presente invencidn puede prepa-~
rarse a partir de un lodo acuoso que contiene de 200 a 450
gramos por litro de Tioz. Este lodo se lleva a 65-902C y se

mantiene a dicha temperatura durante el procedimiento de
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pacidn. EL lodo se ajusta a pH 7-10.5 y una cantidad’
iente de solucidn que contiene NaZSiO3 Yy Na23204, o so-
iones separadas de Na25103 ¥ Na25204, se agrega para pro-
;brcionar un revestimiento de la composicidn y peso deseado.
"Al agregar la(s) solucidn(es) de Na,SiO; y Na,B,0,, el pH de
lodo se incrementa aproximadamente a 1l. En general, el pH
del lodo debe mantenerse por encima de aproximadamente 10
para mantener los iones de silicato y boro en solucidn.

En general, el peso y la composicidén de los reves-
timientos a depositarse, se determinaran por la composicién
de la solucidn maestra NaZSiO3/Na28204, la cantidad agregada
al lodo que contiene TiO2 y la cantidad de TiO2 en el lodo.

'Para lodos de T102 gque contienen 400 g/L Tioz, aproximadamen-
te 40 a 50 mL de una solucidn acuosa maestra, que contiene
400 g de Si0, equivalente y 40 g de 13203 equivalente por litro,

deberidn agregarse por litro de lodo de Tioz, para proporcio-

) nar revestimientos con aproximadamente 5% del peso del pig-

mento, Las composiciones de las soluciones de revestimiento
pueden variarse segliin se requiera para proporcionar varia-
ciones en el peso y composicidn del revestimiento. )
Los revestimientos aplicados a las particulas de
Tio2 de acuerdo con la presente invencidn pueden contener de
60 a 95% en peso de/SiO2 y 0.5-30% en peso de BZ°3' con base

en el peso del revestimiento., De preferencia, los revesti-

mientos contendrin de 80-90% en peso de Sio2 y 2-20% en peso

DUP050449221



de B,0O

273"

Al agregar las soluciones de revestimiento, el pH
de lodo de TiO2 aumentarid al rango de 10,5-11.5. Durante un
pericdo de 2 a 4 horas, se agrega écido clorhidrico acuoso
al 15¥% u otro &cido mineral, mara disminuir gradualmente el
pH de lodo a aproximadamente 8.0, Conforme se agrega el
écido,‘se depositard Si0213203 v densificari en las superfi-
cies de las particulas de Ti0,. " Después gue se ha agregado
! %gﬁ todo el Acido, el pigmento deberd curarse a 6§52-902C durante
‘ 30 minutos.
Si se desea, puede precipitarse alGmina en parti-
culas de TiO2 revestidas con silice/boro, agregando suficien-

te aluminato de sodio al lodeo a una temperatura de aproxima-

damente 502-902C, para proporcionar una concentracidn aproxi-

mada de 2 a 8% en peso del Tioz. Se agrega acido, normalmen-

te sulfiirico o clorhidrico, al mismo tiempo, para mantener
el pH del 1lodo en el rango de 6 a 9 conforme se precipita
la alimina. Después de agregar el aluminato , el lodo se

deja curar con agitacidn continua durante 15 a 30 minutos.

P

El pigmento resultante luego se separa del liquido
" por filtracidn .o centiifugacidn, se lava con agua y seca.

Las composiciones de revestimic.nto pueden preparar-
.ﬁcon los pigmentos de la invencidn en formas convenciona-
por ejemplo al mezclar el pigmento con un componente

mador de pelicula y un portador liquido,
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Los siguiente ejemplos ilustran aspectos particula-

res de la presente invencidn. En los ejemplos, todas las

partes y porcentajes se dan en peso y todos los grados son
éelsius a menos de que de otra forma se indique.
Ejemplo 1
En un recipiente de plastico grande equipado con
aparato para agitacién y una sonda para pH, se mezclaron
9000 partes de agua con 3000 partes de Tio2 rutilo.

“iﬁ? El lodo resultante se calienta a 75¢ y el pH se

-

{ ajusta a aproximadamente 7.5 por adicidn de NaOH. Se agregan
400 partes de una solucidn acuosa que contiene 400 partes de

si0, equivalente (como Nazsio3) y 40 partes de BZO3 equiva-

lente (como Na28204) por 1000 partes de agua. El pH de la
mezcla resultante luego se determina y suficiente HCl acuoso

al 15% se agrega,durante un periodo de 3 horas aproximadas,

para reducir el pH del lodo a 8.0 aproximadamente. Después
de gue se ha agregado todo el HCl, el lodo se cura durante
30 minutos a pH 8.0 y 759.

El revestimiento resultante, gue constituye aproxi-
madamente 5.5% en peso del pigmento total, contiene Sio2 y
03 en una proporcidn en peso aproximado de 90:10.
Luego se deposita un revestimiento de 2.5% de alti-
(4 hidratada, en el pigmento por la adicidn gradual simul-
a de 200 mL de solucidn de NaAlO2 {que contienen NaAlO2

alente a 400 g de Al,05 por litro de solucidn) y HCL,
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de manera tal que el pH de lodo se mantiene continuamente de
aproximadamente 7.0 a aproximadamente 7.5.

El pigmento revestido resultante se cura al mante-
ner durante 30 minutos aproximados a temperatura ambiente el
pH 7.5. Luego se filtra el pigmento del lodo, se lava libre
de sales con agua y seca al aire.,” El pigmento luego se mi-
ﬁ%@L croniza, empleando de 0.362 kg/3 lbs. de vapor sobre=calen-
i tado por .454 kg/lb. de pigmento. El pigmento resultante es
adecuado para emplearse en sistemas de pinturas en donde se
redquiere resistencia a la luz.

Ejemplo 2

En ésta serie de experimentos, se prepararon va-

rios lotes de pigmentc para evaluar el efecto de la codepo-

sicidn de B203 y varias temperaturas de procesamientc ante

solubilidad acida. En general, la solubilidad dcida ésta

2

nversamente relacionada a la resistencia al desvanecimiento

greta o tiza para pigmentos de Tioz.

Los pigmentos descritos a continuacidn se prepara-

procedimientos substancialmente semejantes a los

e b e+ o om0

n el Ejempiﬁ 1, anterior, excepto porgque se va-
e@peraturas de procesamiento como se indica en
f{ingacién. Se determinaron las solubilida-
A e:

db_splfé;ico al 66%, se agregan a un

una barra agitadora magnética y
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5¢ se coloca en un blogue de calentamiento de aluminio
‘calienta a 1752, Se agrega una muestra de pigmento de

%000 g al tubo y digiere durante 1 hora con agitacidn. Al

hal del periodo de digestidn, el tubo gue contiene la
fiestra de pigmentos se enfrii al verter la mezcla de &cido
én un matraz con hielo y el residuo en el tubo y el matraz
se lavan con agua destilada. El residuo de pigmento en el
tubo y el matraz se recolecta en un matraz volumétrico de
100 mL, el volumen se completa a ldy0 mL por adicidn de agua
destilada y los contenidos se mezclan completamente. Los
contenidos del matraz volumétrico luego se filtran y 10 mL
del filtrado resultante se agregan a un matraz volumétrico
de 25 mL, al cual se afiaden 2 mL de perdxido de hidrédgeno al
20% y suficiente 4cido sulfirico al 10% para constituir 25
mi. La solucidn resultante se permite gue repose durante 1
hora. Luego se lee la absorbancia de la solucidn a 400 nm
_'3 empleando una trayectoria de celda con 10 mm, Tio2 soluble
se determina por referencia a una curva espectrofotométrica
previamente preparada, obtenida por la medida de muestras
gue cd&tienen cantidades conocidas de“rio2 disuelto.

Tabla 1

Solubilidad de Acido: (% de TiO, disuelto)

‘Temp. _de Procesamiento Composicidén de Revestimiento:

{2C) 100% sio

) 90% Si0,/10% B,0,

90

0.11 0.10
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Tabla 1 (continta)

80 0.27 0.12
70 3.34 0.17
65 6.0 .22

Ejemplo 3
Una base de molienda se constituye al mezclar:
Pigmento del Ejemplo 1 387 partes
resina alguiddlica

(Synte:@ 3145

Celanese Coatings Co.) 149,.6 partes
n-butanol 9.4 partes
xileno 79 partes.

Esta mezcla se muele en arena y luego se filtra de
e la base de molienda. Se constituye una pintura al mezclar
100 partes de la base de mollenda con lo siguiente:
N xileno 1.4 partes
resina alquiddlica
(Syntefg 3145;
Celanese Coatings Co.) 71.8 partes
solucidén de resina melamina
(Cymeg®248-8. 55%

de sdélidos, American

Cyanamid Co.) 38.5 partes.

Habiéndose descrito la invencidn como antecede, se
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¢+ como propiedad lo contenido en las siguientes [Tt

REIVINDICACIONES

1. Un pigmento que consiste esencialmente de par-

on 1, caracterizado porque las particulas de Tioz tienen
Yevestimientos que consisten esencialmente desde 60 a 98% en
{peso de SiO2 y 0.5 a 30% en peso:de 8203, con base en el
peso de revestimiento. "

3. Un pigmento como se describe en la reivindica-
cidn 2, caracterizadoc porgue las particulas de Ti0, tienen
revestimientos que consisten esencialmente de 80 a 90% en
peso de Si02 y 2 a 20% en peso de 8203, con base en el peso
dé.revestimiento.

4, Pigmento como se describe en la reivindicacidn
3, caracterizado porque las particulas de TiO2 tienen reves-
timientos de 5102/5203 que consitituyen 2 a 10% en peso del
pigmento total.

5. Pigmento como se describe en la reivindicacién
4, caracterizado porque las particulas de 'rio2 tienen reves-
timientos de 8102/8203, que constituyen 4 a 8% del peso to-~
tal de pigmento,

6. Pigmento como se describe en la reivindicacibn

5, caracterizado porgue las particulas de Tioz tienen reves-
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kotal de las particulas.

7. Pigmento como se describe en la reivindicacién
aracterizado porque las particulas de Tioz tienen reves-
entos exteriores de alQmina que constituyen de 1 a 4%
peso total de las particulas.

8. Procedimiento para preparar particulas de Tio,
gue llevan revestimientos de silice modificada con boro, que
comprende: (a) formar un lodo aéuoso de Tioz rutilo a una
temperatura aproximada desde 659C a 902C; {b) ajustar el pH
del lodo al rango 7-10.5; {(c) agregar una cantidad predeter-~
. minada de una solucidn gue comprende Nazsio3 v 3203, bajo
condiciones que mantienen iones silicato y boro en solucidn;
(d) reducir ¢gradualmente el pH del lodo a aproximadamente
7.5-8.5,/por la adicidn de dcido, depositandc de esa manera
un revestimiento de silice y boro: y (e} curar el pigmento

revestido resultante a una temperatura aproximada de 659C a

902C durante un periodo de cuando menos 15 minutos.
9, Procedimiento como se describe en la reivindi-
cacibén 8, caracterizado porque se agregan suficiente Na,Si0,
Y 3203 en la etapa (¢} para proporcionar un revestimiento
que consiste esencialmente desde 60 a 98% en peso de SiO, y v

0.5 a 30% en peso de B,03, con base en el peso de revesti-

miento.

10, Procedimiento comc se describe en la reivindi-
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ﬂ'9 caracterizado porque se agrega suflcxente Na251U3 y
7 en la etapa (C) para proporcionar un revesﬁlmlen;8 can-
W, 18

ente esencialmente desde 80 a 90% en peso. de s;@zvyW2 &

T4 RS

en peso de 8203, con base en peso del revestlmlento.

11. Procedimiento como se describe en la reivindica-
ié6n 10, caracterizado porque se agregan suficiente Na25i03 y
5203 en la etapa {c) para proporcionar un revestimiento de
,Si02/8203 que constituye 0.5 a 10% del peso total del pigmen-
to.

12. Procedimiento como se describe en la reivindica-
cién 11, caracterizado porque se agrega suficiente Na25103 y
8203 en la etapa (c) para proporcionar un revestimiento de
Si02/8203 que constituye de 4 a 8% del peso total de pigmento.

13. Procedimientoc como se describe en la reivindica-
cién 12, caracterizado porque comprende la siguiente etapa
adicional: (f) agregar suficiente NaAlO2 al lodo a una tempe-
ratura desde aproximadamente 502-90°C, para proporcionar una
concentracidén aproximada de 2-8% en peso del Ti02, mientras
que se agrega é&cido mineral para mantener el pH del lodo

desde 6 a 9.

En testimonio de lo cual firmo la presente en esta
Ciudad de México, D.F., el 29 de Abril de 1987.
Por: DU PDNT OURS AND COMPANY

W”\

Lic. Bernardo G6mez Vega
Apoderado
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LAW & TECHNICAL OFFICES

UHTHOFF, GOMEZ VEGA & UHYHOFF, S. C.

08000 MEXICO, D.F.

ESTABLISHED IN 1905
%mr-

fies

HAMBURGO No. 260
06600 MEXICO, D.F.

‘%«‘%\{ APARTADQ POSTAL (P.Q BOX) M-2059
—

N\ -
MESSRS: E.I. DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY, INC. DEPIT NOTE
U.S.A. 3215 7 8
Page 2
g}qﬂ) [ DATE
ON ACCOUNT OF: REC o
18 31 05 93
3\3“ | DAY MONTH YEAR
SAME 93? |
We be-g to inform you that we have this day debited your account as follows: Pagggslségg AL
Frompage 1 . . . . . “ v e s e e e v e e e s e e e . 74.00
RE: E.I. DU POM'I"/DE NEMOURS AND COMPANY.- Mex. Pat.
appln. No. 5210"- Your Re: CH-1377 - Qur Re:
JuQ/rgr L3 Heis
Official granting fees in the amount of $ 445.00 U.S. Cy. T
{less $ 54.00 of official final fees already charged when =
the application was filed) . . . . . . . . N
L. Official fees for the first annuity tax ... . . . . . . .- e e -
« TS HERET LY il T
\# Our fees for the annuity payment . o0, .. ET T 40.00
Airmail postages « « « « ¢ o =« ¢ o o « = o « e e e e s e e 4.00
Cost of our facsimile dated April 15, 1993 . . . . . . - . « . . & 15.00
| 552,40
2
RE: E.I. DU PONT/ DE NEMOURS AND COMPANY.- Mex. Pat. .50
appln. No. 6288 - Your Re: CH-137 fur—Res o
JUO/PQI‘ ;@_ : > !
Official granting fees in the amount of $ 445.00 U.S. Cy.
{less $ 64.08 of official final fees already charged when
the applicationwas filed) . . . . . . . - ¢ . ¢ ¢ . ¢ 4o« - ..
.. Cht official fees for the first annuity tax . . . . . . G ep e e
~ T -
o P -%ﬂﬁ-
% Qur fees for the annuity payment . . . . . . . ... e _ A 40.00
m R L T— SUB-TOTALS ASRSe P ae-
* When remittances .13. Qn icate number of debit and name to whom it was drafted.
% t %f-f CONTINUES |
FESRND PAGE 3 S
DUP050449230
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ésrtex! Tog Hey 5.96
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