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ES 2396 002 T3

DESCRIPCION
Fosfato de aluminio dihidrato como pigmento blanco en agentes de pintar

La presente invencién se refiere al uso de ortofosfato de aluminio dihidrato como pigmento blanco con propiedades
de proteccién contra la corrosion en pinturas, barnices, etc., asi como a un procedimiento para su preparacion.

Se conoce un gran numero de pigmentos blancos. Como constituyente de pinturas, barnices y otros agentes de
pintar deben dar lugar a una cubricion del fondo tratado de otro color con el mayor grado de blanco posible.
Evidentemente, a este respecto deben ser compatibles con los demas componentes del agente de pintar. A los
pigmentos blancos preferentes pertenece el diéxido de titanio, que presenta no solo como polvo sino también en los
agentes de pintar un grado de blanco extraordinariamente alto. Sin embargo, en la preparaciéon con la
correspondiente pureza también es muy caro, de tal manera que se ha intentado sustituir el mismo completa o
parcialmente por otros pigmentos blancos o cargas. Con frecuencia se usan, por ejemplo, carbonato calcico (cal),
sulfato calcico (yeso), silicato de aluminio (arcilla, caolin), silicato de magnesio (talco), 6xido de aluminio, 6xido de
cinc. Sin embargo, ya que todos estos productos no alcanzan la capacidad cubridora del diéxido de titanio, se tienen
que usar en mayores cantidades que el diéxido de titanio, lo que disminuye la resistencia a la abrasion y lo que
conduce a una mayor necesidad de aglutinante. Por tanto, en agentes de pintar de alta calidad se usa siempre
diéxido de titanio.

Por el documento WO 2006/024959 A2 se sabe que el fosfato de aluminio amorfo, que debido a una forma de
preparacion especial incluye poros de aire, se puede usar como pigmento blanco en agentes de pintar,
particularmente junto con dioxido de titanio. Sin embargo, ya que este producto presenta indices de absorcién muy
altos debido a la estructura amorfa y, por tanto, se une mucho disolvente al agente de pintar, tales agentes de pintar,
a excepcion del uso de pequeias cantidades de pigmento, no son estables en almacenamiento ya que se espesan
intensamente. El elevado consumo de aglutinante conduce adicionalmente a una disminucién de la resistencia a la
abrasion.

Por el documento DE 10 2006 024864.4 A1 se sabe ademas que se puede usar una mezcla de fosfato de aluminio
amorfo y fosfato de aluminio sin agua cristalino (berlinita) como agente de proteccion contra la corrosiéon en agentes
de pintar para superficies de metal. Tampoco estos agentes se pueden usar como pigmento blanco en una cantidad
suficiente, debido al elevado indice de absorcion.

En J. Gomez Morales, R. Rodriguez Clemente, E. Matijevic, J. Colloid and Interface Sci. 1992, 151 (2), 555-562 se
desvelan particulas cristalinas de variscita y su preparacion. M. M. Beppu y col., J. Coat. Technol. 1997, 69, 81-67
desvela el uso de fosfatos de aluminio amorfos como cargas y la sustitucion de diéxido de titanio como pigmento
blanco. El documento EP1860159 desvela la preparacion de berlinita, un ortofosfato de aluminio sin agua.

Por tanto, sigue existiendo la necesidad de pigmentos blancos utiles y el objetivo de proporcionar pigmentos
correspondientes.

Ahora se ha hallado sorprendentemente que el ortofosfato de aluminio como dihidrato no solo como polvo sino
también en agentes de pintar presenta un grado de blanco muy alto, que casi alcanza el del diéxido de titanio.
Debido a la estructura cristalina y al indice de absorcién bajo como consecuencia de esto se consigue una menor
necesidad de disolvente y aglutinante, de tal manera que los agentes de pintar no se espesan y presentan también
una mayor resistencia a la abrasion. En combinacién con diéxido de titanio se continlan mejorando estas
propiedades.

Por tanto, el anterior objetivo se alcanza mediante un pigmento blanco de ortofosfato de aluminio dihidrato cristalino.

El ortofosfato de aluminio dihidrato es un compuesto conocido que aparece en la naturaleza, por ejemplo, como
variscita.

La preparacion de los pigmentos de acuerdo con la invencion se realiza de forma en si conocida mediante reaccion
de compuestos de aluminio con acido fosférico o fosfatos en solucién acuosa a temperaturas aumentadas,
particularmente de 80-120 °C, precipitando el ortofosfato de aluminio dificilmente soluble como dihidrato cristalino o
uniéndose a partir del producto amorfo que se produce en primer lugar mediante recristalizacion y separandose. Por
ejemplo, se puede hacer reaccionar hidréxido de aluminio con acido fosférico o sulfato de aluminio con fosfato
sodico. A continuacion se realiza un secado y si se desea una molienda hasta el tamafio de grano necesario.

Siempre que el tamafno de grano del ortofosfato de aluminio obtenido no sea ya lo suficientemente fino, sigue una
molienda o cribado o tamizado. Preferentemente, el tamafo de grano en el intervalo de Dso deberia tener 1 - 15 um y
de Dgo 1 - 30 um, encontrandose Dgo por encima de Dsp. Particularmente deberian ser Dsg = 10 um y Dgo = 15 um. Es
mas preferente cuando existe como maximo aproximadamente un 0,01 % de parte de grano con un tamafio de mas
de 32 um.

El peso especifico aparente se encuentra preferentemente en el intervalo de 300 a 1000 g/, particularmente en el
intervalo de 500 a 900 g/I.



10

15

20

25

30

35

ES 2396 002 T3

El pigmento blanco de acuerdo con la invencién ortofosfato de aluminio dihidrato es adecuado para la sustitucion de
diéxido de titanio en agentes de pintar y puede usarse tanto en imprimaciones como en pinturas cubrientes. Ademas
de la adecuacion como pigmento blanco posee también un buen efecto de proteccién contra la corrosion y se puede
usar, por tanto, también como agente de proteccién contra la corrosion en fondos metalicos. A los agentes de pintar
para los que se puede usar ortofosfato de aluminio dihidrato pertenecen pinturas a base de agua y disolvente,
barnices a base de agua y disolvente asi como veladuras.

La formulacién de tales agentes de pintar es de por si conocida para el experto. Habitualmente contienen agua o un
disolvente organico como fluido, un aglutinante en forma de resinas sintéticas no volatiles, aditivos para la regulacién
del comportamiento de flujo, del secado, fotoprotectores, conservantes, antiespumantes, etc. asi como pigmentos
para el ajuste de la coloracion deseada. Las formulaciones concretas se rigen entre otras cosas por el fondo a cubrir,
el tipo del agente de pintar, la forma de aplicacion prevista, etc. Por motivos medioambientales y debido al riesgo de
incendio de disolventes organicos se prefieren actualmente dispersiones acuosas de resina sintética como base del
agente de pintar. Para desvelar otras particularidades se hace referencia a la descripcién extensa en el anterior
documento WO2006/024959A2.

El ortofosfato de aluminio dihidrato es bastante compatible con los constituyentes contenidos habitualmente en
agentes de pintar. Tipicamente se incluyen de aproximadamente el 5 al 20 % en peso de ortofosfato de aluminio
dihidrato en los agentes de pintar. Sin embargo, siempre que esté prevista antes de la aplicacion una dilucién,
eventualmente se pueden usar también proporciones mayores.

Los siguientes ejemplos deben ilustrar adicionalmente la invencién, sin embargo, sin limitar la misma a las formas de
realizacién descritas en concreto. Todas las indicaciones en % se refieren al peso, a menos que se indique de otro
modo.

Ejemplo 1: preparacion de ortofosfato de aluminio dihidrato

Se dispone acido fosférico (583 g al 84 %, 5,0 mol) en 1600 ml de agua y se calienta a aproximadamente 110 °C,
después se afnade por porciones con agitacion hidréxido de aluminio (410 g, hidrato himedo con el 5 % de agua, 5,0
mol) y respectivamente se espera hasta que se haya disuelto todo, calentandose la mezcla de reaccion a
aproximadamente 120 °C. Después se enfria a temperatura ambiente y el sélido cristalino precipitado se aspira a
través de un filtro de papel (S&S N® 604 & =110 mm), se lava con 65 ml de agua y se seca durante una noche a 110
°C.

Rendimiento 929 g, correspondiente al 96,3 %.

El producto presenta en el difractograma en polvo los reflejos tipicos para dihidrato a 37, 39, 42° y 66° (escala 4-
theta).

Ejemplo 2: produccion de los agentes de pintar

Para la preparacion de formulaciones comparativas se modifican formulaciones conocidas mediante sustitucién
parcial o completa del di6xido de titanio por el ortofosfato de aluminio dihidrato de acuerdo con la invencién o el AP
amorfo conocido.

1) pintura interna, formulacién convencional (sustitucion parcial del TiOy)

Cantidad en g | Sustancia

267.,5 Agua

1,0 Fosfato agente dispersante
3,0 Eter de celulosa

1,0 KOH

1,5 Acrilato agente dispersante
130,0 CaCQOgs natural (5 um)

80,0 Pigmento

110,0 Acetato de vinilo dispersion
200,0 CaCQs natural (2,5 um)
80,0 CaCQg precipitado (0,3 mm)
50,0 CaCQOgs natural (5 um)

50,0 Talco

40,0 Caolin

1,0 PU espesante

2,0 Conservante

3,0 Antiespumante

¥ 1000
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1a) Pigmento didxido de titanio 80 g
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1b) Pigmento didxido de titanio 40 g, ortofosfato de aluminio dihidrato 20 g

1c¢) Pigmento diéxido de titanio 40 g, fosfato de aluminio amorfo 10 g

1d) Pigmento diéxido de titanio 40 g, fosfato de aluminio amorfo 20 g

1) pintura interna, formulacién convencional (sustitucion del TiOy)

Cantidad en g Sustancia

266,0 Agua

1,0 Fosfato agente dispersante
3,0 Eter de celulosa

1,0 KOH

3,0 Acrilato agente dispersante
1,0 Antiespumante

150,0 CaCQOg3 natural (5 um)

60,0 Pigmento

110,0 Acetato de vinilo dispersién
200,0 CaCQOs natural (2,5 um)
60,0 CaCQOs precipitado (0,3 um)
50,0 CaCQOg3 natural (5 um)

50,0 Talco

40,0 Caolin

1,0 PU espesante

2,0 Conservante

2,0 Antiespumante

¥ 1000

1e) Pigmento diéxido de titanio 60 g

1f) Pigmento ortofosfato de aluminio dihidrato 60 g

1g) Pigmento ortofosfato de aluminio amorfo 60 g

2) pintura de silicona, formulacién convencional

Cantidaden g |Sustancia

250,0 Agua

1,0 Fosfato agente dispersante
3,0 Eter de celulosa

1,0 KOH

3,0 Acrilato agente dispersante
1,0 Antiespumante

120,0 Pigmento

80,0 Talco

80,0 Caolin

100,0 CaCQOs natural (2,5 um)

100,0 CaCQOgs natural (5 um)

130,0 Acrilato de estireno dispersion
6,0 Gasolina de ensayo

110,0 Resina de silicona dispersion
10,0 Agente de hidrofugacién

2,0 Agente de conservacién de recipiente
7,0 Agente de conservacién de pelicula
4.0 PU espesante

2,0 Antiespumante

¥ 1000

2a) Pigmento di6xido de titanio 120 g
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2b) Pigmento didxido de titanio 60 g, ortofosfato de aluminio dihidrato 60 g
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2c) Pigmento didxido de titanio 60 g, fosfato de aluminio amorfo 60 g

3) pintura externa, formulacién convencional

Cantidad en g | Sustancia

197,0 Agua

3,0 Eter de celulosa

1,0 Fosfato agente dispersante

1,0 KCOH

3,0 Acrilato agente dispersante

220,0 CaCQOg3 natural (5 um)

180,0 Pigmento

300,0 Acrilato de estireno dispersion

2,0 Antiespumante

40,0 Talco

30,0 Caolin

15,0 Gasolina de ensayo

2,0 Agente de conservacion de recipiente
2,0 Agente de conservacion de pelicula
2,0 Antiespumante

2,0 PU espesante

¥ 1000,0

3a) Pigmento didxido de titanio 180 g

3b) Pigmento didxido de titanio 90 g, ortofosfato de aluminio dihidrato 90 g

3c) Pigmento didxido de titanio 90 g, fosfato de aluminio amorfo 90 g

4) estabilidad en almacenamiento

Se establecidé la estabilidad en almacenamiento mediante mediciones de la viscosidad. Para el ensayo se
almacenaron los agentes de pintar durante cuatro semanas a 50 °C. La viscosidad se midi6 el dia directamente
después de la preparacion y después semanalmente. Se mostré que las pinturas que contienen el ortofosfato de
aluminio amorfo presentan una elevada viscosidad inicial o incluso después de una semana se solidificaron tanto
que ya no era posible una medicion de la viscosidad. Los agentes de pintar que contienen ortofosfato de aluminio
dihidrato mostraron una viscosidad constante a lo largo de toda la duracién del ensayo.

Viscosidad mPa/s después de 4

fosfato de aluminio amorfo 90 g

Pintura Viscosidad mPa/s primer dia semanas
1a) Pigmento dioxido de titanio 80 g 34000 83000
1b) Pigmento di6éxido de titanio 40 g,

ortofosfato de aluminio dihidrato 20 g 14700 14050
1c¢) Pigmento diéxido de titanio 40 g, 40400 45800
fosfato de aluminio amorfo 10 g

1d) Pigmento didxido de titanio 40 g, 69200 68200
fosfato de aluminio amorfo 20 g

1e) Pigmento dioxido de titanio 60 g 19200 19700

1f) Pigmento ortofosfato de aluminio

dihidrato 60 g 17200 17150
19) Pigmento ortofosfato de aluminio se solidificé durante la preparacion

amorfo 60 g

2a) Pigmento diéxido de titanio 120 g 18150 16200
2b) Pigmento diéxido de titanio 60 g,

ortofosfato de aluminio dihidrato 60 g 27700 30300
2c) Pigmento diéxido de titanio 60 g, 26000 se solidificé después de una
fosfato de aluminio amorfo 60 g semana
3a) Pigmento didxido de titanio 180 g 12450 13200
3b) Pigmento diéxido de titanio 90 g,

ortofosfato de aluminio dihidrato 90 g 31100 30200
3c) Pigmento didxido de titanio 90 g, 34450 se solidificé después de una

semana
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5) comparacion del grado de blanco

El grado de blanco de las distintas formulaciones se establecié aplicando mediante una rasqueta una capa de
pintura de 300 um de espesor sobre una lamina de PVC negra. Después de una duracion de secado de 5 dias se
mide la luz reflejada mediante iluminacién difusa en un angulo de 02 (Minolta, Chromameter CR-200).

Pintura Y_ (valor de ref_ergnt_:ia de la claridad del
sistema colorimétrico de CIE)

1a) Pigmento diéxido de titanio 80 g 90,8

1 b) Pigmento didxido de titanio 40 g, ortofosfato de aluminio 89.3

dihidrato 20 g ’

1c) Pigmento dioxido de titanio 40 g, fosfato de aluminio amorfo 10 86.6

9 ,

1d) Pigmento diéxido de titanio 40 g ,fosfato de aluminio amorfo 20 89.1

9 ;

1e) Pigmento didxido de titanio 60 g 89,2

1f) Pigmento ortofosfato de aluminio dihidrato 60 g 87,8

1g) Pigmento ortofosfato de aluminio amorfo 60 g demasiado sélido para aplicar

2a) Pigmento dioxido de titanio 120 g 87,7

2b) Pigmento didxido de titanio 60 g, ortofosfato de aluminio 84.5

dihidrato 60 g ’

2c) Pigmento diéxido de titanio 60 g, fosfato de aluminio amorfo 60 88.1

g ,

3a) Pigmento didéxido de titanio 180 g 87,7

3b) Pigmento diéxido de titanio 90 g, ortofosfato de aluminio 82.9

dihidrato 90 g ’

3c) Pigmento diéxido de titanio 90 g, fosfato de aluminio amorfo 90 86.7

g ;

6) pérdida por abrasién

La pérdida por abrasién (resistencia a la abrasion) se determin6 de acuerdo con DIN E Norma 13 300. Para esto se
aplicaron de las distintas formulaciones mediante una rasqueta capas de pintura de 300 um de espesor sobre una
lamina de PVC negra. Después de un tiempo de secado de 4 semanas se peso las laminas de muestra revestida y
se sometié en un aparato de ensayo de abrasién a 200 ciclos de abrasién. Después, la muestra se lavo, se secéd y
se pesod de nuevo. Se determind la pérdida de masa, a partir de la cual se calcul6 la pérdida media de espesor de
capa.

Pintura Pérdida por abrasion
[um]

1a) Pigmento didxido de titanio 80 g 58

1b) Pigmento didxido de titanio 40 g, ortofosfato de aluminio dihidrato 20 g | 40

1 ¢) Pigmento diéxido de titanio 40 g, fosfato de aluminio amorfo 10 g 76

1d) Pigmento dioxido de titanio 40 g, fosfato de aluminio amorfo 20 g 84

Los anteriores ejemplos muestran que el dioxido de titanio en los agentes de pintar se puede sustituir por el
ortofosfato de aluminio dihidrato de acuerdo con la invencion, siendo el grado de blanco ligeramente menor. Incluso
cuando el 50 % de diéxido de titanio se sustituye solo por el 25 % del ortofosfato de aluminio dihidrato, el grado de
blanco disminuye solo de forma minima. El grado de blanco de los agentes de pintar es comparable con las
formulaciones en las que el diéxido de titanio se sustituy6 por el fosfato de aluminio amorfo. No obstante, con el uso
del fosfato de aluminio amorfo debido al elevado indice de absorciéon no es posible una sustituciéon de cantidades
iguales, ya que la pintura no es estable y se solidifica incluso durante la preparaciéon o después de una semana.

Sorprendentemente, la resistencia a la abrasién esta considerablemente aumentada con respecto a todas las
formulaciones comparativas. Esto podria deberse a un menor indice de absorcién del ortofosfato de aluminio
dihidrato. Por ello se disminuye la necesidad de aglutinante, lo que conduce a una mayor resistencia a la abrasién
con respecto a pinturas que contienen diéxido de titanio.
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REIVINDICACIONES
1. Pigmento blanco para agentes de pintar compuesto por ortofosfato de aluminio dihidrato cristalino.

2. Pigmento blanco de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque el ortofosfato de aluminio presenta un
tamano de grano Dsp de 1 - 15 um y Dgo de 1 - 30 um.

3. Pigmento blanco de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque el ortofosfato de aluminio presenta un
peso especifico aparente de 300 a 1000 g/I.

4. Pigmento blanco de acuerdo con una de las reivindicaciones 1-3, caracterizado porque se usa en agentes de
pintar acuosos y que contienen disolvente para el &mbito interno y/o externo.

5. Uso de ortofosfato de aluminio dihidrato de acuerdo con la reivindicacion 1 como pigmento blanco en pinturas de
dispersién acuosas para el ambito interno y/o externo en combinacién con otros pigmentos blancos, particularmente
diéxido de titanio.

6. Preparacion de pigmentos blancos de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, que comprende las etapas:

a) reaccién de una sal de aluminio y/o hidréxido de aluminio con acido fosforico y/o un fosfato en fase acuosa a
temperaturas de 80 - 120 °C

b) precipitacion del ortofosfato de aluminio como dihidrato en forma cristalina
c) retirada mediante filtracién del ortofosfato de aluminio y
d) secado del ortofosfato de aluminio.

7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 7, caracterizado porque el ortofosfato de aluminio en una etapa
f) se muele y/o tamiza hasta un tamaro de grano Dso = 15 pm y Dgo = 30 um.

8. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 6 a 7, caracterizado porque el hidroxido de aluminio
se hace reaccionar con acido fosforico.

9. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 6 a 7, caracterizado porque la sal de aluminio es un
sulfato de aluminio y se hace reaccionar con fosfato sédico.



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

