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DESCRIPCION
Pigmentos negros de éxido de Fe-Cr con tonalidad azul

Campo de la invencién

La presente invencion se refiere en general a diversos aspectos relacionados con pigmentos negros con tonalidad
azul que contienen hierro y cromo. En particular, la presente invencién se refiere a pigmentos negros con tonalidad
azul que tienen caracteristicas de resistencia a la intemperie, a procedimientos de fabricacion de los pigmentos
negros con tonalidad azul, a plasticos y otros materiales que contienen los pigmentos negros con tonalidad azul, y a
procedimientos de uso de los pigmentos negros con tonalidad azul.

Antecedentes de la invencién

El 6xido de hierro se usa a menudo con otros componentes para fabricar pigmentos inorganicos complejos de color
negro (CICP). Un CICP es un pigmento fabricado calentando un ndmero de oOxidos metalicos diferentes. Las
particulas relativamente grandes, gruesas y/o duras a menudo conducen a problemas en algunas aplicaciones de
CICP.

Las particulas grandes, gruesas y/o duras de CICP pueden emplearse en sustancias tales como hormigén. Sin
embargo, las particulas de CICP usadas para colorear revestimientos, plasticos, lacas y resinas sintéticas
tipicamente estan sometidas a una erosion intensiva. Las desventajas asociadas con la erosion intensiva incluyen la
formacion indeseable de polvo, dificultades a la hora de medir las particulas de CICP erosionadas y dificultades para
deshacerse de las particulas de CICP erosionadas.

Ademas, para que las particulas de CICP usadas para colorear revestimientos, plasticos, lacas y resinas sintéticas,
se requiere estabilidad a alta temperatura, puesto que estos materiales a menudo se procesan 0 exponen a altas
temperaturas. Como resultado, los pigmentos negros basados en FezOs no pueden usarse para colorear
revestimientos, plasticos, lacas y resinas sintéticas. Esto es porque el Fe3O4 se oxida a Fe,O3; marrén o rojo a altas
temperaturas, tal como por encima de 180 °C.

La mayoria de formulaciones de CICP negro tienen una o dos propiedades deseables, asi como varias propiedades
indeseables. Por ejemplo, algunos pigmentos negros son fuertes, aunque tienen malas caracteristicas de resistencia
a la intemperie, mala resistencia al calor, tonalidades indeseables de color marrén, rojo y/o amarillo, y/o son
materiales de partida costosos. Especificamente, PBK 30 es fuertemente negro, pero es caro, puesto que contiene
niquel. PBK 30 también tiene caracteristicas de resistencia a la intemperie improbables.

Dadas estas circunstancias, cuando se emplea una formulacion de CICP negro, debe aceptarse un compromiso
sobre al menos una propiedad deseable. Hay por tanto una necesidad no satisfecha en la técnica de una
formulacién de CICP negro que tenga muchas propiedades deseables.

Los documentos EP-A-0867466, US-A-4205996, Su-A-1393810, JP-A-53081536 y Su-A-1551713 desvelan
pigmentos negros que contienen oxidos de hierro y cromo.

Sumario de la invencion

La presente invencion proporciona formulaciones de CICP negro que poseen una alta resistencia de pigmento,
buenas caracteristicas de resistencia a la intemperie, alta resistencia a temperatura y una tonalidad azul. Las
formulaciones de CICP negro de la presente invencidon poseen muchas caracteristicas deseables, minimizando de
esta manera los compromisos requeridos tipicamente cuando se selecciona un pigmento negro.

Un aspecto de la invencion se refiere a una composicion de pigmento negro con tonalidad azul como se define en la
reivindicacion 1. El pigmento contiene al menos 6xido de hierro, cromo, siendo la proporcién de hierro a cromo de
aproximadamente 1:1 a aproximadamente 5:1 en peso y éxido de manganeso.

Otro aspecto de la invencion se refiere a un procedimiento de fabricacion de un pigmento negro con tonalidad azul
como se define en la reivindicacién 9. El procedimiento implica combinar 6xido de hierro, 6xido de cromo y 6xido de
manganeso para formar una mezcla; calentar la mezcla hasta una temperatura de aproximadamente 700 °C a
aproximadamente 1300 °C durante un tiempo de aproximadamente 1 a aproximadamente 5 horas; y opcionalmente
agitar la mezcla calentada para proporcionar el pigmento negro con tonalidad azul.

Otro aspecto mas de la invencién se refiere a una composicion de plastico que contiene un material plastico y una
composicion de pigmento negro con tonalidad azul que contiene al menos oxido de hierro, éxido de cromo y éxido
de manganeso.

Breve sumario de los dibujos

La Figura 1 muestra una curva de reflectancia IR para un pigmento PBR 30 convencional.
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La Figura 2 muestra una curva de reflectancia IR para un pigmento negro fabricado de acuerdo con un aspecto
de la presente invencion.

Descripcion detallada de la invenciéon

La presente invencién proporciona pigmentos de hierro-cromo negros con tonalidad azul, que poseen al menos una
alta resistencia de pigmento, buenas caracteristicas de resistencia a la intemperie, alta resistencia a temperatura,
son estables durante la manipulacion, estables a la oxidacion y altamente dispersables.

Los pigmentos de hierro-cromo negros con tonalidad azul contienen al menos tres componentes; en concreto, éxido
de hierro, 6xido de cromo y 6xido de manganeso. Los pigmentos de hierro-cromo negros con tonalidad azul
contienen opcionalmente otros componentes, tales como un mineralizador. El éxido de hierro y el éxido de cromo
forman una estructura cristalina representada tipicamente por la férmula [Fe,Cr].O3, que corresponde a un pigmento
PBR 29, en el que la estructura cristalina contiene mas hierro que cromo. Los pigmentos PBR 29 generalmente
tienen un tono marrén o un tono negro con tonalidad marrén. Sin embargo, los pigmentos de hierro-cromo de la
presente invencion, inesperadamente, tienen un tono negro con tonalidad azul deseable.

El 6xido de hierro de los pigmentos de hierro-cromo negros con tonalidad azul contribuye a la resistencia del
pigmento. El 6xido de hierro principalmente contiene éxido de hierro amarillo; es decir, Fe,03*H,0 0 FeOOH (6xido
de hierro (lll) hidratado). Las formas de 6xido de hierro amarillo incluyen a-FeOOH y y-FeOOH. Otras formas de
oxido de hierro, que pueden usarse ademas de 6xido de hierro amarillo incluyen FezO4 (6xido de hierro (Il, 1)
conocido también como FeOsFe;03, Fe>0O3; (6xido de hierro (lll), incluyendo a-Fe,Os ylo y-Fe;03), Fe(OH), y
Fe(OH)s. Los 6xidos de hierro estan disponibles en el mercado y/o pueden fabricarse a partir de precursores de
oxido de hierro.

Aungue no es necesario, se prefiere emplear 6xido de hierro, o precursores de 6xido de hierro, que tienen un
tamafo de particula relativamente pequefio. Por ejemplo, se emplea éxido de hierro que tiene un tamafio de
particula medio (en peso) de aproximadamente 5 um o menor. En otra realizacion, se emplea 6xido de hierro que
tiene un tamafio de particula medio (en peso) de aproximadamente 1 um o menor.

En una realizacién, los pigmentos de hierro-cromo negros con tonalidad azul de la presente invencion contienen de
aproximadamente el 40% a aproximadamente el 90% en peso de éxido de hierro. En otra realizacion, el pigmento de
hierro-cromo negro con tonalidad azul contiene de aproximadamente el 45% a aproximadamente el 80% en peso de
oxido de hierro. En otra realizacion mas, el pigmento de hierro-cromo negro con tonalidad azul contiene de
aproximadamente el 50% a aproximadamente el 75% de 6xido de hierro.

El 6xido de cromo de los pigmentos de hierro-cromo negros con tonalidad azul contribuye a la resistencia del
pigmento. El éxido de cromo contiene principalmente Cr,O3 (6xido de cromo (Ill)), aunque puede contener también
o6xido de cromo (VI). El 6xido de cromo esta disponible en el mercado y/o puede estar fabricado a partir de
precursores de 6xido de cromo. Los precursores de 6xido de cromo incluyen acetato de cromo, bromuro de cromo,
cloruro de cromo, fluoruro de cromo, nitrato de cromo y sulfato de cromo.

Aunque no es necesario, se prefiere emplear 6xido de cromo o precursores de 6xido de cromo que tengan un
tamafio de particula relativamente pequefio. Por ejemplo, se emplea 6xido de cromo que tiene un tamafio de
particula medio (en peso) de aproximadamente 5 um o menor. En otra realizacién, se emplea éxido de cromo que
tiene un tamafio de particula medio (en peso) de aproximadamente 2 um o menor.

En una realizacion, los pigmentos de hierro-cromo negros con tonalidad azul de la presente invencion contienen de
aproximadamente el 10% a aproximadamente el 60% en peso de 6xido de cromo. En otra realizacién, el pigmento
de hierro-cromo negro con tonalidad azul contiene de aproximadamente el 20% a aproximadamente el 55% en peso
de 6xido de cromo. En otra realizacion mas, el pigmento de hierro-cromo negro con tonalidad azul contiene de
aproximadamente el 25% a aproximadamente el 50% en peso de 6xido de cromo.

En algunos casos, la proporcion de a hierro a cromo en el pigmento resultante esta dentro de un intervalo adecuado
para maximizar la resistencia del color y/o mantener la estructura del cristal indicativa de un pigmento PBR 29. Esta
estructura del cristal esta representada por la formula [Fe,Cr].Os. Esta estructura esta determinada/confirmada
usando difraccion de rayos X. En relaciéon con esto, en una realizacion, la proporcion de hierro a cromo es de
aproximadamente 1:1 a aproximadamente 5:1 en peso (que corresponde también a las cantidades de 6xido de
hierro y 6xido de cromo combinadas inicialmente). En otra realizacién, la proporciéon de hierro a cromo es de
aproximadamente 1,5:1 a aproximadamente 4:1 en peso. En otra realizacién mas, la proporcién de hierro a cromo es
de aproximadamente 2:1 a aproximadamente 3,5:1 en peso. En la mayoria de las realizaciones, en los pigmentos de
hierro-cromo negros con tonalidad azul hay mas hierro que cromo.

El pigmento de PBR 29 de la presente invencion tiene una estructura cristalina que es diferente de la estructura
cristalina de los pigmentos PBR 35, que tienen una estructura de espinela. Los pigmentos PBR 35 tienen una
estructura representada por la formula FeCr,04 0 FeO+Cr,03. Las estructuras de espinela tiene la férmula general
AB0,. El pigmento de tipo PBR 29 de la presente invencion no tiene una estructura de espinela. El pigmento PBR
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29 de la presente invencion tiene una estructura cristalina que es diferente de la estructura cristalina de los
pigmentos PG 17 que tienen une estructura de hematita. Los pigmentos PG 17 tienen una estructura representada
por la férmula Cr,Os. El pigmento de tipo PBR 29 de la presente invencién no tiene una estructura de hematita.

El 6xido de manganeso de los pigmentos de hierro-cromo negros con tonalidad azul contribuye a la resistencia y el
color azul del pigmento. El dibxido de manganeso contiene principalmente diéxido de manganeso (MnO,). El 6xido
de manganeso puede contener también éxido manganico (Mn203), 6xido manganoso (MnO), MNOOH y Mn3O4. Los
o6xidos de manganeso estan disponibles en el mercado y/o pueden fabricarse a partir de precursores de éxido de
manganeso. Los precursores de 6xido de manganeso incluyen acetato de manganeso, bromuro de manganeso,
carbonato de manganeso, cloruro de manganeso, fluoruro de manganeso, yoduro de manganeso, nitrato de
manganeso y sulfato de manganeso. Aunque el 6xido de manganeso esté incorporado en los pigmentos de hierro-
cromo negros con tonalidad azul de la presente invencion, no se obtiene una estructura de espinela y/o una
estructura de hematita.

Aunque no es necesario, se prefiere emplear 6xido de manganeso o precursores de 6xido de manganeso que
tengan un tamafio de particula relativamente pequefio. Por ejemplo, se emplea 6xido de manganeso que tiene un
tamafo de particula medio (en peso) de aproximadamente 5 um o menor.

En una realizacion, los pigmentos de hierro-cromo negros con tonalidad azul de la presente invencion contienen de
aproximadamente el 0,1% a aproximadamente el 20% en peso de 6xido de manganeso. En otra realizacion, el
pigmento de hierro-cromo negro con tonalidad azul contiene de aproximadamente el 0,5% a aproximadamente el
10% en peso de 6xido de manganeso. En otra realizacion mas, el pigmento de hierro-cromo negro con tonalidad
azul contiene de aproximadamente el 1% a aproximadamente el 5% en peso de 6xido de manganeso.

Los pigmentos de hierro-cromo negros con tonalidad azul del mineralizador opcional pueden contribuir a la
resistencia del pigmento, inducir cambios de color minoritarios en el pigmento y/o reducir la temperatura de
calentamiento requerida para fabricar el pigmento. Los mineralizadores incluyen fluoruros metalicos, cloruros
metalicos y sulfatos metalicos. Los ejemplos especificos de mineralizadores incluyen BaF,, SrF,, CaF,, MgF», NaF,
KCI, KF, NH4ClI, BaCl,, SrCl, CaClz, MgClz, NaCl, BaSO4, SrSO4, CaS0O4, NaxSO4, y MgSO4, MoO3 y similares. Esos
compuestos estan disponibles en el mercado y/o pueden fabricarse usando procedimientos conocidos en la técnica.

En una realizacién, los pigmentos de hierro-cromo negros con tonalidad azul de la presente invencion contienen
opcionalmente de aproximadamente el 0,01% a aproximadamente el 10% en peso de un mineralizador. En otra
realizacién, el pigmento de hierro-cromo negro con tonalidad azul contiene opcionalmente de aproximadamente el
0,1% a aproximadamente el 5% en peso de un mineralizador. En otra realizacion mas, el pigmento de hierro-cromo
negro con tonalidad azul contiene opcionalmente de aproximadamente el 0,5% a aproximadamente el 2% en peso
de un mineralizador. En aln otra realizacion mas, el pigmento de hierro-cromo negro con tonalidad azul consiste
basicamente en o6xido de hierro, 6xido de cromo, 6xido de manganeso y opcionalmente un mineralizador tal como
fluoruro de bario.

En algunos casos, la proporcién de 6xido de hierro a mineralizador, tal como fluoruro de bario, esta dentro de un
intervalo adecuado para maximizar la resistencia del color. En relaciéon con esto, en una realizacion, la proporcion de
Oxido de hierro a mineralizador es de aproximadamente 10:1 a aproximadamente 70:1 en peso. En otra realizacion,
la proporcion de 6xido de hierro a mineralizador es de aproximadamente 30:1 a aproximadamente 50:1 en peso.

Los pigmentos de hierro-cromo negros con tonalidad azul de la presente invenciéon pueden contener opcionalmente
adicionalmente, al menos, un material inorganico. Dichos materiales inorganicos incluyen dioxido de titanio, diéxido
de silicio, 6xido de boro y sales tales como cloruro soédico u otras sales de metal alcalino. Cuando estan presentes,
estos materiales inorganicos complementarios estan presentes de aproximadamente el 0,01% a aproximadamente
el 10% en peso.

En una realizacion los pigmentos de hierro-cromo negros con tonalidad azul de la presente invencién no contienen
cobalto. En otra realizacion, los pigmentos de hierro-cromo negros con tonalidad azul consisten basicamente en
oxido de hierro, 6xido de cromo y 6xido de manganeso. En otra realizacion mas los pigmentos de hierro-cromo
negros con tonalidad azul de la presente invencion no contienen niquel.

En una realizacién, los pigmentos de hierro-cromo negros con tonalidad azul de la presente invencion contienen
adicionalmente, al menos, un aglutinante y un dispersante. En dichas realizaciones el aglutinante y/o dispersante
estan presentes en una cantidad de aproximadamente el 0,01% a aproximadamente el 2% en peso. En otra
realizacién, los pigmentos de hierro-cromo negros con tonalidad azul de la presente invencién no contienen un
aglutinante y/o dispersante (un pigmento sin dispersante, un pigmento sin aglutinante o un pigmento sin
dispersante/aglutinante).

En términos generales, los pigmentos de hierro-cromo negros con tonalidad azul de la presente invencion se
fabrican combinando los tres componentes requeridos y uno o mas ingredientes opcionales para formar una mezcla,
calentando la mezcla y reduciendo el tamafio de particula del polvo resultante, si fuera necesario, para un uso final
dado.
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Opcionalmente, después de combinar al menos el 6xido de hierro, 6xido de cromo, 6xido de manganeso y uno o
mas ingredientes opcionales para formar una mezcla, la mezcla se combina. La combinacién o mezcla se realiza por
cualquier medio adecuado, incluyendo el uso de una agitadora, usando una mezcladora Waring y similares. La
combinacion promueve la formacién de una mezcla uniforme.

La mezcla de componentes se calienta después para formar una solucién soélida en forma de un polvo. En una
realizacion preferida, la mezcla de componentes se calienta hasta una temperatura de calcinacioén para formar la
solucion sélida de un polvo. La atmdsfera durante el calentamiento tipicamente es de aire, aunque puede emplearse
también una atmésfera rica en oxigeno (que contiene mas de aproximadamente el 21% en peso de oxigeno) o una
atmosfera de gas inerte. Los gases inertes incluyen nitrégeno, helio, neén, argén y xenén.

Durante el calentamiento, el pigmento negro con tonalidad azul se forma inicialmente y sustancialmente todos los
precursores de Oxido, si estuvieran presentes, se convierten a sus 6xidos correspondientes. La pérdida durante la
ignicién (LOI) es una medida de la cantidad relativa de una sustancia que se convierte en su 6xido correspondiente
durante la calcinacion. La LOI de las formulaciones de CICP de acuerdo con la presente invencion tipicamente es de
aproximadamente el 1% a aproximadamente el 20% en peso. En otra realizacién, la LOI de las formulaciones de
CICP de acuerdo con la presente invencion es tipicamente de aproximadamente el 2% a aproximadamente el 15%
en peso.

El calentamiento se realiza usando cualquier aparato adecuado conocido en la técnica, tal como un horno rotario, un
horno de tunel, un calcinador rotatorio, un calcinador vertical, un ciclon de alta temperatura y similares. La
temperatura para calentamiento generalmente es de 700 °C a aproximadamente 1.300 °C. En otra realizacion, la
temperatura de calcinacion es de aproximadamente 800 °C a aproximadamente 1.100 °C. En otra realizacion, la
temperatura de calcinacion es de aproximadamente 850 °C a aproximadamente 1.050 °C. La mezcla se calienta
durante un periodo de tiempo suficiente a la temperatura de calcinacion para formar una solucion sélida. En una
realizacién, la mezcla se calienta de aproximadamente 1 a aproximadamente 5 horas a la temperatura de
calcinacién. En otra realizacion, la formulacion se calienta de aproximadamente 2 a aproximadamente 4 horas a la
temperatura de calcinacion.

En una realizacion, la mezcla se pone en un aparato de calentamiento adecuado que esta a la temperatura de
calcinacién. En otra realizacion, la mezcla se pone en un aparato de calentamiento adecuado y la temperatura se
aumenta (de forma gradual) a la temperatura de calcinacion. En esta realizacion, la temperatura se aumenta a la
temperatura de calcinacion durante un periodo de tiempo de aproximadamente 1 a aproximadamente 10 horas.

La composicion de CICP resultante, que tipicamente esta en forma de polvo, alin puede procesarse opcionalmente
para reducir los tamafios de particula o los intervalos de tamafio de particula a tamafios mas Utiles o intervalos de
tamafo mas utiles. Puede utilizarse cualquier aparato adecuado normalmente usado para la agitacién mecanica de
los materiales soélidos, incluyendo pulverizadores, amoladoras, mezcladoras, cilindros rotatorios, tambores rotatorios,
molinos de bolas, molinos de martillo, molinos de chorro, molinos de rodillo, molinos de disco y similares. En muchos
casos, la aplicacion de mezcla por cizalla o molienda por chorro es suficiente para dispersar y/o reducir los tamafios
de particula. En otros casos, pulverizar la composicion tratada con calor es suficiente para dispersar y/o reducir los
tamafios de particula.

La composicién de CICP negro con tonalidad azul resultante contiene particulas que tienen un tamafio medio (en
volumen) de aproximadamente 0,01 micrometros a aproximadamente 3 micrémetros. En otra realizacion, la
composicion de CICP negro con tonalidad azul contiene particulas que tienen un tamafio medio de
aproximadamente 0,1 micrometros a aproximadamente 2 micrometros. En otra realizacion mas, la composicion de
CICP negro con tonalidad azul contiene particulas que tienen un tamafio medio de aproximadamente 0,25
micrometros a aproximadamente 1 micrémetro.

En una realizacion, la composicion de CICP negro con tonalidad azul resultante contiene particulas que tienen una
forma sustancialmente esférica de las particulas, y las caracteristicas de flujo estan notablemente mejoradas en
comparacién con las composiciones de pigmento negro convencionales. Como resultado de la forma
sustancialmente esférica de las particulas, las particulas no tienden a aglomerarse o a agregarse. La reduccion de la
aglomeracion y/o agregacion conduce a niveles de residuos reducidos.

Los pigmentos de hierro-cromo negros con tonalidad azul resultantes de la presente invencion tienen una capacidad
de absorcién alta para luz visible. Esto se confirma mediante el valor de luminosidad/oscuridad, normalmente
representado por L*. El valor de luminosidad/oscuridad esta determinado combinando 1,5 g de pigmento con 10 g de
diéxido de titanio e incorporando la combinacién en 100 g de policloruro de vinilo rigido para formar una placa, y
ensayando la placa. Muchos pigmentos de negros disponibles en el mercado tienen valores L* por encima de 50 y
menores de 60 s, tal como de 58 a 62. En una realizacion, los pigmentos de hierro-cromo negros con tonalidad azul
de la presente invencion tienen valores L* de aproximadamente 56 o menor. En otra realizacion, los pigmentos de
hierro-cromo negros con tonalidad azul tienen valores de L* de aproximadamente 55 o menor. En otra realizacion,
los pigmentos de hierro-cromo negros con tonalidad azul tienen valores L* de aproximadamente 54 o menor.

Los pigmentos de hierro-cromo negros con tonalidad azul resultantes de la presente invencion tienen una tonalidad
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azul. La tonalidad azul se mide normalmente por valores b*, en los que un valor positivo indica un matiz marrén y un
valor negativo indica un matiz azul. La tonalidad azul se determina combinando 1,5 g de pigmento con 10 g de
didxido de titanio e incorporando la combinaciéon en 100 g de policloruro de vinilo rigido para formar una placa, y
ensayando la placa. En una realizacion, los pigmentos de hierro-cromo negros con tonalidad azul de la presente
invencion tienen valores b* de aproximadamente -1 o menor (significando menor mas negativo, en el sentido de que
-1,5 es menor de -1). En otra realizacién, los pigmentos de hierro-cromo negros con tonalidad azul tienen valores b*
de aproximadamente -2 0 menor. En otra realizacién mas, los pigmentos de hierro-cromo negros con tonalidad azul
tienen valores b* de aproximadamente -2,5 o menor.

Las composiciones de CICP negro con tonalidad azul de acuerdo con la presente invencién pueden incorporarse en
cualquier material que requiera color. Los ejemplos de materiales en los que las composiciones de CICP negro con
tonalidad azul pueden incorporarse incluyen pinturas, revestimientos, tintas, cintas, plasticos, fibras, ceramicos,
hormigén, morteros y similares. Los ejemplos especificos de tintas incluyen tintas de impresion y lacas, y los
ejemplos especificos de plasticos incluyen materiales termoplasticos y termoestables, resinas naturales y resinas
sintéticas, poliestireno y sus polimeros mixtos, poliolefinas, en particular polietileno y polipropileno, compuestos
poliacrilicos, compuestos de polivinilo, por ejemplo policloruro de vinilo, polifluoruro de vinilo, polivinil acetal, alcohol
polivinilico y acetato de polivinilo, poliésteres y caucho y también filamentos fabricados de viscosa y éteres de
celulosa, ésteres de celulosa, poliamidas, policarbonatos, poliuretanos, poliésteres, por ejemplo poliglicol tereftalatos
y poliacrilonitrilo.

Véase, por ejemplo, con respecto a la tinta: R.H. Leach, editor, The Printing Ink Manual, Cuarta Edicion, Van
Nostrand Reinhold (International) Co. Ltd., Londres (1988), particularmente las paginas 282-591; con respecto a
pinturas: C.H. Hare, Protective Coatings, Technology Publishing Co., Pittsburgh (1994), particularmente las paginas
63-288; y con respeto a plasticos: T. G. Webber, Coloring of Plastics, John Wiley & Sons, Nueva York (1979),
particularmente las paginas 79-204. Las referencias anteriores se incorporan por la presente como referencia en el
presente documento por sus ensefianzas de composiciones de tinta, pintura y plastico, formulaciones y vehiculos en
los que las composiciones de CICP negro con tonalidad azul de la presente invencion pueden usarse, incluyendo
cantidades de colorantes.

Especialmente cuando se incorporan en materiales de formacién de pelicula o fibra, tales como pinturas,
revestimientos y plasticos, las composiciones de CICP negro con tonalidad azul de acuerdo con la presente
invencion presentan un color en negro fuerte y brillante, sin que se degrade la integridad y uniformidad de las
peliculas, fibras y plasticos resultantes. Las composiciones de CICP negro con tonalidad azul que no degradan la
integridad y uniformidad de las peliculas, fibras y plasticos resultantes pueden ser tan finas como 76,2 um e incluso
aproximadamente 50,8 um.

Cuando se incorporan en plasticos, especialmente en compuestos de polivinilo y poliolefinas, las composiciones de
CICP negro con tonalidad azul de acuerdo con la presente invencién no solo presentan un color negro fuerte y
brillante, sino que también presentan excelentes caracteristicas de resistencia a la intemperie. Como resultado, los
plasticos que contienen las composiciones de CICP negro con tonalidad azul pueden emplearse ventajosamente en
usos de exterior u otros entornos duros.

Los siguientes ejemplos ilustran la presente invencién. A menos que se indique de otra manera en los siguientes
ejemplos y en cualquier otro punto de la memoria descriptiva y las reivindicaciones, todas las partes y porcentajes
estan en peso, todas las temperaturas estan en grados centigrados y la presion estd a o cerca de presion la
atmosférica.

Ejemplo 1

18 g de 6xido de cromo, 26 g de 6xido de hierro amarillo, 0,45 g de fluoruro de bario y 1,5 g de diéxido de
manganeso se combinan y mezclan para formar una mezcla uniforme. La mezcla se calienta después a una
temperatura de 1050 °C durante 3 horas. Después de la calcinacion, la mezcla se muele por chorro para
proporcionar un pigmento negro con tonalidad azul.

Ejemplo 2

18 g de 6xido de cromo, 29 g de 6xido de hierro amarillo, 0,25 g de fluoruro de bario y 1,5 g de diéxido de
manganeso se combinan y mezclan para formar una mezcla uniforme. La mezcla se calienta después a una
temperatura de 1050 °C durante 3 horas. Después de la calcinacion, la mezcla se muele por chorro para
proporcionar un pigmento negro con tonalidad azul.

Ejemplo 3

18 g de 6xido de cromo, 29 g de 6xido de hierro amarillo, 0,45 g de fluoruro de bario y 1,5 g de diéxido de
manganeso se combinan y mezclan para formar una mezcla uniforme. La mezcla se calienta después a una
temperatura de 1050 °C durante 3 horas. Después de la calcinacion, la mezcla se muele por chorro para
proporcionar un pigmento negro con tonalidad azul.
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Ejemplo 4

18 g de 6xido de cromo, 29 g de 6xido de hierro amarillo, 0,25 g de fluoruro de bario y 1,5 g de diéxido de
manganeso se combinan y mezclan para formar una mezcla uniforme. La mezcla se calienta después a una
temperatura de 1050 °C durante 3 horas. Después de la calcinacion, la mezcla se muele por chorro para
proporcionar un pigmento negro con tonalidad azul.

Ejemplo 5

18 g de 6xido de cromo, 31 g de 6xido de hierro amarillo, 0,45 g de fluoruro de bario y 1,5 g de diéxido de
manganeso se combinan y mezclan para formar una mezcla uniforme. La mezcla se calienta después a una
temperatura de 1050 °C durante 3 horas. Después de la calcinacion, la mezcla se muele por chorro para
proporcionar un pigmento negro con tonalidad azul.

Ejemplo 6

198 g de 6xido de cromo, 319 g de 6xido de hierro amarillo, 4,95 g de fluoruro de bario y 16,5 g de diéxido de
manganeso se combinan y mezclan para formar una mezcla uniforme. La mezcla se calienta después a una
temperatura de 1050 °C durante 3 horas. Después de la calcinacion, la mezcla se muele por chorro para
proporcionar un pigmento negro con tonalidad azul.

Ejemplo 7

24,7 g de oxido de cromo, 72,2 g de 6xido de hierro amarillo, 3,1 g de diéxido de manganeso se combinan y mezclan
para formar una mezcla uniforme. La mezcla se calienta después a una temperatura de 970 °C durante 3,5 horas.
Después de la calcinacion, la mezcla se pulveriza para proporcionar un pigmento negro con tonalidad azul.

La curva de reflectancia infrarroja (IR) es una indicacién/prediccion de las caracteristicas de resistencia a la
intemperie de un plastico que contiene un pigmento dado. Las curvas de reflectancia IR de dos pigmentos negros,
un pigmento de acuerdo con la presente invencién y un pigmento convencional. El pigmento de acuerdo con la
presente invencion se fabrica de acuerdo con el Ejemplo 6. El pigmento negro convencional se identifica como PBK
30, que contiene hierro, cromo, niquel y componentes de manganeso.

Las curvas de reflectancia IR se generan combinado 1,5 g de pigmento con 10 g de dioxido de titanio. La
combinacién se incorpora en 100 g de cloruro de polivinilo rigido para formar una placa. La placa se irradia después
con luz y la reflectancia se mide como una funcién de la longitud de onda.

Las representaciones de curvas de reflectancia IR de dos pigmentos negros se muestran en las Figuras 1y 2, en las
que el % de reflectancia se presenta en el eje y, y la longitud de onda de la luz en nanémetros se representa en el
eje x. La curva de reflectancia IR del pigmento de acuerdo con la presente invencion, mostrada en la Figura 2, tiene
valores de porcentaje de reflectancia notablemente mayores a las mismas longitudes de onda, en comparacion con
la curva de reflectancia IR del pigmento convencional, mostrada en la Figura 1. En consecuencia, el pigmento de
acuerdo con la presente invencién tiene mejores caracteristicas de resistencia a la intemperie en comparacion con el
pigmento convencional (PBK 30).

Los valores L*, valores AL* con respecto a PBK30, valores b* y valores Ab* con respecto a PBK30 de algunos de los
ejemplos y PBK 30 se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1

Pigmento L* AL* b* Ab*
Ejemplol 53,16 -1,63 -2,76 -0,36
Ejemplo2 53,78 -1,00 -2,99 -0,58
Ejemplo3 53,14 -165 -2,88 -0,48
Ejemplo4 53,21 -157 -299 -0,58
Ejemplo5 5298 -181 -2,70 -0,30
Ejemplo6 53,62 -1,15 -2,98 -0,55
PBK 30 54,79 -2,41

Aunque la invencion se ha explicado respecto a ciertas realizaciones, debe entenderse que diversas modificaciones
en la misma resultaran evidentes para los expertos en la materia tras la lectura de la memoria descriptiva. Por lo
tanto, debe entenderse que la invencion desvelada en el presente documento pretende cubrir dichas modificaciones
que caen dentro del alcance de las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién de pigmento negro con tonalidad azul que comprende:

de aproximadamente el 40% a aproximadamente el 90% en peso de 6xido de hierro;

de aproximadamente el 10% a aproximadamente el 60% en peso de 6xido de cromo, teniendo la composicion
de pigmento negro con tonalidad azul una proporcién de hierro a cromo de aproximadamente 1:1 a
aproximadamente 5:1 en peso; y

de aproximadamente el 0,1% a aproximadamente el 20% en peso de 6xido de manganeso,

teniendo la composicién de pigmento negro con tonalidad azul un valor L* de aproximadamente 56 o menor y un
valor b* de aproximadamente -1 o menor.

2. La composicion de pigmento negro con tonalidad azul de acuerdo con la reivindicacion 1 que comprende
adicionalmente de aproximadamente el 0,01% a aproximadamente el 10% en peso de al menos un mineralizador
seleccionado entre el grupo que consiste en fluoruros metalicos, cloruros metalicos y sulfatos metalicos.

3. La composicion de pigmento negro con tonalidad azul de acuerdo con la reivindicacion 1 que comprende
adicionalmente de aproximadamente el 0,01% a aproximadamente el 10% en peso de al menos un material
inorganico seleccionado entre el grupo que consiste en didxido de titanio, didxido de silicio, 6xido de boro y sales de
metal alcalino.

4. La composicion de pigmento negro con tonalidad azul de acuerdo con la reivindicacion 1 que comprende
adicionalmente de aproximadamente el 0,01% a aproximadamente el 2% en peso de al menos un aglutinante y un
dispersante.

5. La composicion de pigmento negro con tonalidad azul de acuerdo con la reivindicacion 1, con la condicion de que
la composicion no comprenda al menos un aglutinante y un dispersante.

6. La composicion de pigmento negro con tonalidad azul de acuerdo con la reivindicacion 1 que comprende
particulas que tienen un tamafio medio en volumen de aproximadamente 0,01 micrémetros a aproximadamente 3
micrémetros.

7. La composicién de pigmento negro con tonalidad azul de acuerdo con la reivindicacién 1, que comprende
adicionalmente de aproximadamente el 0,01% a aproximadamente el 10% en peso de al menos un mineralizador
seleccionado entre el grupo que consiste en BaF,, SrF;, CaF,, MgF2, NaF, KCI, KF, NH4Cl, BaCl,, SrCl,, CacCls,
MgCl,, NaCl, BaSOa, SrSO4, CaS04, Na;S04, MoO3 y MgSOa.

8. La composicion de pigmento negro con tonalidad azul de acuerdo con la reivindicacion 1, teniendo la composicién
un valor L* de aproximadamente 55 o menor y un valor b* de aproximadamente -2 0 menor.

9. Un procedimiento de fabricacion de la composicién de pigmento negro con tonalidad azul de la reivindicacion 1,
comprendiendo el procedimiento:

combinar de aproximadamente el 40% a aproximadamente el 90% en peso de Oxido de hierro, de
aproximadamente el 10% a aproximadamente el 60% en peso de 6xido de cromo y de aproximadamente el
0,1% a aproximadamente el 20% en peso de 6xido de manganeso para formar una mezcla;

calentar la mezcla a una temperatura de aproximadamente 700 °C a aproximadamente 1.300 °C durante un
tiempo de aproximadamente 1 a aproximadamente 5 horas; y

agitar opcionalmente la mezcla calentada para proporcionar particulas de pigmento negro con tonalidad azul
gue tengan un tamafio medio en volumen de aproximadamente 0,01 micrémetros a aproximadamente 3
micrémetros.

10. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 9, en el que el éxido de hierro comprende 6xido de hierro (lIl)
hidratado.

11. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 9, en el que el 6xido de manganeso comprende didxido de
manganeso.

12. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 9, en el que el 6xido de hierro, el 6xido de cromo y el éxido de
manganeso tienen individualmente un tamafio de particula medio de aproximadamente 5 pm o menor.

13. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 9, en el que la mezcla se calienta a una temperatura de
aproximadamente 800 °C a aproximadamente 1.100 °C durante un tiempo de aproximadamente 1,5 a
aproximadamente 4 horas.

14. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 9, en el que el 6xido de hierro y el 6xido de cromo se
combinan a una proporcién de aproximadamente 1,5:1 a aproximadamente 4:1.
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15. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 9, en el que las particulas de pigmento negro con tonalidad
azul tienen una estructura cristalina representada por [Fe,Cr]20s.

16. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 9, en el que la mezcla se combina antes del calentamiento.

17. El procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 9, en el que la agitacion de la mezcla calentada comprende
pulverizar la mezcla calentada.

18. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 9, en el que agitar la mezcla calentada comprende molienda
por chorro de la mezcla calentada.

19. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 9, en el que las particulas de pigmento negras con tonalidad
azul tienen un tamafio medio en volumen de aproximadamente 0,25 micrometros a aproximadamente 1 micrémetro.

20. Una composicién de pintura que comprende un vehiculo de pintura y la composicién de pigmento negro con
tonalidad azul de la reivindicacién 1.

21. Una composicion de tinta que comprende un vehiculo de tinta y la composicién de pigmento negro con tonalidad
azul de la reivindicacion 1.

22. Una composicién de plastico que comprende un material plastico y la composicion de pigmento negro con
tonalidad azul de la reivindicacion 1.

23. Una composicion de plastico de acuerdo con la reivindicacion 22, en la que el material de plastico comprende al
menos un material de plastico seleccionado entre el grupo que consiste en poliestireno, una poliolefina, un
compuesto poliacrilico, un compuesto de polivinilo, un poliéster, éter de celulosa, éster de celulosa, poliamida,
policarbonato, poliuretano y poliacrilonitrilo.
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