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PATEATE DE INVENCION

CASO 16-V

MEMORIA DESCRIPTIVA
SOBRE:
"PROCEDLMIEIJTQ PARA LA FABRICACION DE PINTURAS IMPER-

MEABLES".

SOLICITANTES: THE FIRESTONE TIRE & RUBBER COMPANY, entidad
norteamericana, domiciliados en: Akron, 17 -

OHIO - Estados Unidos de América.

Este invento se refiere a pinturas impermeables vy,
mas especialmente, a pinturas impermeables o lavables que
contengan una dispersién acuosa de un polimero.

Se han propuesto pinturas lavables que contenian
pigmentos colorantes dispersados en un latex de caucho natu-
ral o sintético. Mas recientemente, se han obtenido pinturas
lavables convenientes, por incorporacién de pigmentos colo-
rantes en latex acuosos de polimeros sintéticos no mucilagi-
nosos. Este invento se refiere a pinturas de los dos tipos

mencionados, aunque se relaciona mas especialmente a las
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nuevas pinturas comerciales del segundo

Los latex de polimeros sintéticos nomucilaginosos
antes mencionados pueden obtenerse popla polimerizacion de
una emulsion acuosa de una. proporciéon reducida (menos de 50
partes en peso) de uno o mas dienos conjugados con una pro-
porcion mayor (mas de 50 partes en peso) de uno o mas com-
puestos etilénicos polimerizables con ellos. Los dienos ade-
cuados son: el butadieno-1,3; el isopreno; el 2,3-dimetil
butadieno-1,3; el piperileno; el 2-clorobutadieno-I,3;
2,3-diclorobutadieno-1,3; el 2-bromobutadieno-1,3; el 2-fluo
robutadieno-1,3; el 2-3-difluorobutadieno-I1,3; y analogos.
Los compuestos adecuados polimerizables con los dienos, son
los compuestos que contienen un solo grupo olefinico alifa-
tico y, especialmente, los compuestos etilénicos cada uno de
los cuales oontiene un grupo ‘ Los ejemplos incluyen
los compuestos aromaticos vinilicos tales como el estireno,
el vinil-tolueno; el divinil benceno; los estirenos nuclear-
mente substituidos, tales como los cloroestirenos y los alkil-
estirenos, el alfa-cloroestireno; el alfa-metilestireno; el
vinil-naftaleno; la vinil-piridina, el vinil-carbazol y si-
milares; los acidos y esteres alfa-metileno-carboxilicos,
los nitrilos, aldehidos y amidas de los mismos, tales como
el 4cido acrilico, la acrilamida, el acrilato metilico, el
metacrilato metilico, el acido metacrflico, la metacrilamida,
la acroleina, el acrilo-nitrilo, el metacrilo-nitrilo, vy
similares; los compuestos vinilicos alifaticos, tales como
el fluoruro vinilico , el cloruro vinilico, el bromuro vini-
lico, el acetato vinilico, el propionato vinilico, el formia-

to vinilico, el éter metil-vinilico, el éter etil-vinilico,

el éter divinilico, la sulfona etil-vinilica, los thioéteres
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vinilicos y analogos; el fluoruro de vinilideno, l-cloro-I-
fluoro-eteno, el cianuro de -vinilideno, y andalogos; y las
alfa-olefinas, t&es como el isobuteno, eletileno y el pro-
pileno. Los polimeros sintéticos pueden ser copolimeros que
45, contengan terpolimeros y otros iterpolimeros. Un latex de
copolimero puede mezclarse con uno o mas latex adicionales
de polimeros sintéticos mucilaginosos o0 resinosos, por ejem-
plo, un latex copolimerico de elevado contenido de estireno
y de reducida proporcion de butadieno, puede mezclarse con
$0. un ldtex de poliestireno y/o un latex tipo GR-S. Como varian-
te, un ldtex de polimero mucilaginoso (par ejemplo un latex
de 60 de butadieno y 40 de copolimero de estireno) puede mez-
clarse con estireno y polimerizarse el segundo en el latex
para producir un ladtex de polimero no mucilaginoso para la
35* pintura; o puede mezclarse un latex de polimero resinoso (por
ejemplo latex de poliestireno o un latex de 70 de estireno y
30 de copolimero de butadieno) con butadieno (o mezcla de
cualquiera de los monomeros anteriores, rico endleno) vy
polimerizarse el ultimo en el ladtex para dar lugar a un latex
60. adecuado para la pintura.

Las polimerizaciones se realizan de acuerdo con
procedimientos conocidos, en presencia de los catalizadores
de polimerizacion corrientes, y en presencia de agentes emul-
sionadores, reguladores, activadores cataliticos, retardadores,

65. modificadores, agentes de detencién brusca y similares, si se
desea. Los procedimientos de polimerizacién son comparables
y pueden identificarse con los mudios métodos bien conocidos
de preparacién de los distintos cauchos sintéticos denominados
GR-S, GR-A y GR-M.

70. Aunque menos deseable, enalgunas respectos, que los
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polfmeros no mucilaeginosos antes indicados, el latex de
caucho natural y varios latex conocidos de caucho sintéti-
co pusden incluirse an las pinturas lavables, s0los O en
combinacidn con una & mds dispersiones de polfmeros de otro
tipo. Como ejemplos pueden citarse los cloroprenos polimeri-
zados (neoprenc o GR-M), los polibutadienos, los copolfmeros
de bute dieno (o isopreno) y estireno, el acrilo nitrilo u
otro mondémero vinflico (GR-S, GR-4, stc.).

Otro tipo de polfmero sintético que puede incorpo-
rarse a una pinture impermeable, ss conocido 6on el hombre
gendrico de "siliconas™ biar oleosas, resinosas o mucilagi-
nosas. Una cantidad relativamente pequefia de una digpergién
acuosg o latex de silicuna puede mezclarse a una pintura
impermeable, sola o en unidn de otro latex polimérico, para
me jorar la capacidad de lavado y la resistencia al agua de
1a pelfcula ds pintura. Las siliconas, como es biexr sabido
en la especialidad, pueden prepararse, por ejemplo, haciendo
reaccionar con agus un "sileno® substitufdo con uno o dos
radicales hidrocarburadbs Yy doé halogenos y radicales szlco-
xf{licos. La silicona pbliméricg puede dispersarse en agua
por cualgquiera de las bien c onocidas técnicas de dispersidn,
algunas de las cuales ses degoriben en esta llsmoria en cone-
xién con la preparacidn de la masa primitiva o fiumdamental
de pigmentos colorantes y los latex poliméricos.

Las dispersionds poliméricas acucsas pueden luego
me zclarse con pigmentds coloraites bien en forma de polwa
seco o adecuadamente dispersados enrun medio acuoso. Corrien-
temente, las pinturss teminadas contienen alrededor de 10
hasta aproximadamente 100 partes en peso de polfmero, por

100 partes de pigmento colorante, aungue puede resultar
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Gtil una cantidad tan pequefia como una parte de polimero.
Por las denominaciones "latex" y "dispersion" se

indica una suspension o emulsion coloidal acuosa cuyas par-

ticulas dispersadas poseen un diametro medio de alrededor

105. de 10 milimicras a una miera. Es conveniente que el latex
y la pintura lavable que lo contiene posea una estabilidad
mecénica relativamente elevada con objeto de evitar la for-
macién de gel, grumo o coagulo en el latex o pintura durente
el manejo corriente y las operaciones de preparacion.

no. Los latex polimericos pueden mezclarse con la mayor
parte de los pigmentos colorantes comunes para obtener una
composicién de pintura o revestimiento del tipo de disper-
sién de agua, que se seque para formar una pelicula opaca.
Los pigmentos pueden afiadirse al ladtex en estado de polvos

115. secos si, para evitar la coagulacion del latex se adoptan
suficientes precauciones, conocidas en la especialidad de
preparacion de latex de caucho natural. Sin embargo, se pre-
fiere faenar primero una dispersién acuosa de los pigmentos y
mezclarla luego cuidadosamente con el latex.

120. La mayor parte de los pigmentos son hidréfobos y
requieren la presencia de un agente dispersante para la pro-
duccidon de una dispersiéon acuosa de los pigmentos adecuada
para mezclar con el latex. Muchos de los agentes dispersan-
tes conocidos en la rama de los coloides son susceptibles

125, de utilizarse; entre ellos estan comprendidos los distintos
jabones solubles en agua, los sulfonatos alifaticos o aroma-
ticos, las sulfoligminas, los sulfatos alifaticos y otros
agentes aniénicos de emulsificacién que se oncuentmn en el
mercado; varios polidéteres, condensados eter -alcohol y otros

130. agentes emulsificadores no-iénioos; y los varios agentes de
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dispersion hidrofflieos y coloidales, que incluyen, la
caseina, la proteina de los ffutos de la 3ja, y otras pro-
teinas animales y vegetales (incluyendo las albuminas) capa-
ces de reaccionar con un material alcalino para hacerse dis-
persables en agua, los eteres de celulosa, tales como la
metilcelulosa, y otros derivados de celulosa dispersables
en sigua, asi corno otros coloides hidréfilos bien conocidos
en la industria de los coloides. En una sola pintura pueden
usarse ventajosamente dos o0 mas agentes de dispersidn.

Los pigmentos colorantes tipicos que pueden in-
corporarse con éxito con 61 latex polimerico a una pintura,
incluyen el diéxido de titanio (es satisfactoria la anatasia
tipo rutilo) jla arcilla, la silice, el litopon, la mica, el
sulfato de bario, el talco y el sulfuro de cinc. En la prepa-
racién o composicién del pigmento pueden incluirse muchos
tintes y pigmentos colorantes que incluyen el negro de humo,
los oOxidos de hierro, los amarillos de cadmio, las ftalo-
cianinas, el azul de ultramar, los 6éxidos de cromo y las
tierras umbra y siena.

Un ejemplo de pintura satisfactoria del tipo de
paramentos interiores es una pintura blanca en la que se
utiliza caseina como agente de dispersién del pigmento. Es
bien sabido en la industria de pinturas, que la caseina puede
hacerse facilmente dispersable en agua, tratdndola con una
solucién acuosa de un material alcalino que contenga hidré6-
xido amonico, sédico o potasico, o una sal alcalina tal cano
bérax, o carbonato sddico o potasico. Por ejemplo, 10 partes
de caseina seca se afiaden a 56 partes en paso de agua fina o
blanda, y la mezcla se deja reposar durante 30 a 60 minutos

a la temperatura ambiente. Luego se agita la mezcla y se ca-
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lienta a unos 60%C. Se afiade una parte de bérax a la mezcla
caliente, con agitacién, y se sigue agitando durante unos
30 minutos mas a 60*0. La dispersién de caseina se deja en-
friar. Con preferencia, se le afade a la dispersion de ca-
seina un fungicida para protegerla, a ella y a la pintura
resultante, de los mohos, etc.; por ejemplo, a la disper-
sibn de caseina, en frio, pueden afiadirsele de 2 a 3 partes
de una solucién al 20% de Dowicide A, sal so6dica del fenol
ortofenilico (y una reduccion correspondiente del agua pri-
mitiva empleada para dispersar la caseina, de 56 a 53 o0 54
partes).

Puede prepararse una pintura de acuerdo con la

féimrula siguiente:

Componentes. Partes en peso.
Pigmento (s) 20 a 40 -
Agua 14 a 30
Dispersién de caseina 1 a 10
Agente antiespumante 0,75 a 3
Latex polimerico 20 a 55

Una formula algo méas detallada puede ser:

Di6xido de titanio 2 a 25
Litopén 3 al2
silice y silicatos -4 a 12
Color (si se desea) 3 a l2
Agua 14 a 30
Proteina -seca- (en forma de disper-

sién) 1 a 3
Agente antiespumante 1,75 a 3
Aoeite polimerizado 1 a6
Latex polimerico 25 a 55

Los componentes pueden elegirse entre los limites
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indicados en las formulas anteriores, segun las propiedades

especificas deseadas en la pintura. La masa primitiva o
fundamental de pintura pigmentada puede prepararse mezclan-
do los ingredientes en una vasija, por medio de un agitador
corriente de paleta. Se afiade a continuacién el agua, con
preferencia conteniendo alrededor de 1% de Na™PgOy u otro
fosfato soluble como dispersante del pigmento, y se agita
mientras se afiade el pigmento o la mezcla de pigmentos. La
mezcla se agita durante varios minutos para asegurar el re-
mojo completo del pigmento. Luego se afiade la dispersion de
caseina, y la mezcla se agita hasta que presente un aspecto
uniforme. A continuacién se afiade un agente antiespumante,
tal como aceite de pino, fosfato tributilico o un anti-espuma
oleoso analogo. Sn estas condiciones y para mejorar la resis-
tencia de la pintura al ataque de los mohos, puede afadirse
un fungicida adicional, en la proporcién de 1 a 2 partes#

A continuacién se afiade cuidadosamente el latex polimerico

a la masa fundamental pigmentada, con agitacién suave, para
evitar la formacion de egiuma, y se agita lentamente la pin-
tura durante un periodo adicional ds 15 a 30 minutos. La
pintura, mezclada puede filtrarse a continuacién, si se desea,
y esta ya en condiciones de usarse o de empaquetarse.

Las pinturas lavables que contienen dispersiones
de polimeros sintéticos no mucilaginosas o resinosas, han
conseguido un éxito comercial considerable, debido a su fa-
cilidad de aplicacion, a su poder mejorado de covertura y a
la resistencia a la humedad. Sin embargo, se han dado muchos
casos en los que ha aparecido en la superficie de la pintura
una pelusilla de color variable desde el blanco al grisaceo,

de aspecto parecido al hielo, antiestética, relativamente
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poca tiempo dspués de la aplicacidn de tales pinturas aun-
que en algunos casos lsz pelusilla no aparece hasta después
de transcurridos varios meses. Esta pelusilla resulta espe-
cialmente duradera cusnd® la pintura se emplea en condicio-
nes atmosfdricas de frfo o humedad, y especialments si la
pintura se hs aplicado en una superficie recién rsvocada.

Asf pues, un objeto de este invento comsiste en
reducir los inconvenientes antsriores proporcionando una
pintura lavable gus contenga polfmero y no forme pelusilla .
O0tro objeto es proporcionar una pintura mejorada y un latex
polinérico mejor. Otro objeto es proporcionar métodos para
la obtencidn de la pintura y del latex mejorados.

Bstos objetos, y otros, se obtienen, de acuerdo
con este invento, incorporando a una pelfcula que contsnga
polfme ros, una proporcidén relativemente pequefia de una gran
variedad de compuestos de bario. Los cohpuestos de bario
adecuados, son 10s gue se disuelven en el latex polimérico,
en la masa primitiva de pintura pigmentada o en la pintura
lavable final, para proporcionar una concentracidn de iones
de bario disueltos no supsrior a 2 gramos de lones de bario
por 100 gramos del polfmero presente en el latex ¢ plntura.
En nmuchos casos, és suficiente 0,5 gramo de iloncs de bario
por 100 gramos de polfmero. Los compuestos de bario ligera-
mente solubles, poseen la ventaja de que pusden aﬁadirse al
latex o pintura un excesoc de los mismos con respecto a la
cantidad necesaria para formar una solucidn saturada, sin
dar origen s una concentracidn de iones de bario superior a
2 gramosg por 100 gramos de pol{mero. Los bompuestos de bario
nas solubles, pueden utilizarse si se adoptan precaucionss

sadecuadas para impedir que la incorporacidn del compuesto de
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bario de lugar a la coagulacién, salificacién o floculacidén
del latex, de la masa pigmentada primitiva o de la pintura.
Se ha comprobado que algunos compuestos de bario
afectan la viscosidad del latex o de la pintura. Por ejemplo,
un l4tex polimerico bastante fluido se ha transformado en
mas viscoso por inclusién de tartrato, diglicolato o succina-
to de bario, Los latex resultantes fueron mas satisfactorios,
en cuanto a la viscosidad, para la mezcla directa con una
masa primitiva pigmentada a fin de obtener pinturas imper-
meables, que lo habia sido el latex primitivo. Otro beneficio
inesperado de la adicion de estos compuestos de bario fué,
gue su presencia mejoraba la estabilidad a la congelacidn
del latex y de la pintura a que este se habia incorporado.
De acuerdo con este invento, un compuesto soluble
de bario puede prepararse en una solucién relativamente di-
luida, por ejemplo de 1 a 10% en peso, y la solucién puede
afladirse gradualmente, con agitacion, a un ldtex o pintura
polimdéricos, hasta una concentracion de 2 gramos de iones de
bario por 100 gramos de polimero, sin que ocurra ninguna ge-
lificacién o coagulacion enéL latex o pintura. Los compues-
tos de bario adecuados que pueden utilizarse da acuerdo con

la técnica de este invento, incluyen:

Acetato bodrico loduro bérico
Benzoato bodrico ' Nitrato bdrico

B10 muro bérico Nitrato bérico
Butirato bdrico Oxido bédrico
Camforato borico Perolorato bérico
Clorato bérico Perstanganato bodrico
Cloruro bérico Fenolato borico

Cloro-sulfo-acetato bdrico Propionato barico
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Cianuroe birico Sd i ilato bdrico
Dithionato barico Silicato barico
Formiato bérico Hidrosulfuro barico
Gluconato bdrico Tetrasulfuro barico
Eidrdxido bdrico Trisulfuro bdrico
Hipofosfito bdrico Thiocianato bArico

Antes de afladir un compusesto de bario sl latex
polimérico a la masa primitiva de pintura pigmentada 0 a la
pintura lavable, es conveniente. comprobar que el latex, masa
primitiva o pintura, contlene agente di spsrsante en cantidad
apreciablemente superior al solagente necesario para impedir
la gelificacidn o coagulacidn per agitacidn me cdnica. Para
asegurar la estabilidad adecuada, pueden afiadirse al lstex,
masa primitive o pintura, uno o més agentes de dispersidn
del tipo antss indicado, en conexidn con la preparacidn de

una masa primitiva pigmenteda, dispersando pigmentos coloran-
tes sn agua.

Una pintura impsrmeable que ontenga ionss de
bario, obtenida como antes se indica, no formd pelusilla
después de su aplicacidn a una superficie, mientrzs que la
pintura idéntica, pero sin adicidn del compussto de bario,
di6 lugar a una superficie pintada que muy pronto presentd
una pelusilla antisstitica con un aspecto d e escarcha. Co-
rrientemznte no es necesario afiadlr la proporcién maxima de
compussto de bario que antes se indlca, con objeto de impe-
dir total o précticamente que la pintura forme pelusilla,
ya que a menudo llega a ser suficiente el compuesto de bario
en una cantidad Yan pequefie que d8 lugar = una proporcién de
0,01 gramo de bario por 100 gramos de polfmsro en el latex

de pintura.
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A causa del posible psligro de gelificacidn o coa-
gulacidn gue acampafia al uso de los compuestos de bario mas
solubles, un mitodo preferids de este invento utiliza uno o
mds compuestos de bario que s31lo son ligeramente solubles en
agua; Los experimentos han demostrado que, corria;temente,
no se presenta la gelificacidn ni la coagulacidén al incorpo-
rar incluso grandes proporciones de estos conpuestos de bario
ligeramente solubles, en el latex o pintura, y que la pinturs
que contiene estos compuestos no formard pelusilla después
des haberse esparcido sobre unasuperficie. El grupo preferido
de compuestos de bario esta constitufdo por los gque propor-
qionan una concentracidén de iones de bario en el latex o

pintura,.no superior a 1 gramo por 100 grasmos del polfmero

. presente, estands a 25%2C. la pintura o el latex, y halldndose

presente en forma no disuelfa algo de compuesto de bario.
Resulta Util el emplec de cantidades tan pequefias como 0,01
gramo de bario por 100 graﬁos de polfmero; Los compuestos
de bario ligeramente solubles pueden usarse €1 gran exX0eso
con respecto a la cantidad precisa para impedir la formacidn
de pelusilla por ls pintura, si se desea, hasta 50 o 100 par-
tes (en estado Ae bari o) por 100 partes de polfmero, resul-

tan satisfactorias en muchos casos. En otros términos, el

compuesto o compuestos de bario pueden reemplazar una parte

o practicamente todos los pigmentos colorantes normalmente
empleados, si as{ se desea.

En la aplicacidn préctica de este invento se
prefieren los grupos sigulentes de compuestos de bario
ligeramente sclubles; de todos estos grupos se facilitan

e jemploss
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340. SALES DE ACIDOS ALIE6TIC0S MONOCARBOXILICCS,CON 8 a 22 ATOROS
DE CARBONO.

Caprilato barloo Pentadecilato barloo
Pelargonato barloo Palmitato barloo
Caprato barloo Margarato barloo

345- Undecilato barloo Estearato barloo
Laurato barloo Araquidato barloo
Tridecilato barloo Behenato barloo

Miristato barloo

SALES DE ACIDOS ALIFATICOS Y (R.RBCKILICCS

350. Oxalato barloo Itaconato barloo
Ha.lonato " Citraconato "
Sucoinato " Tartrato it
Glutarato " Maleato
Adipato " Fumarato

355- Halato " Diglioolato

SALES DE ACIDOS TRICARBOXILICOS
Tricarbalilato barloo

Citrato "

Aconitrato

360. SALES DE ACIDOS AROMATICOS
Naftoato de bario Fenantreno-sulfonatos de bario
Clnamato " P-iodobencono sulfonato *
Naftaleno sulfonatos " P-clorob enceno sulAtnato "
Antraguinona-sulfonatos"” Heliantato "
365. Antracenoa-sulfonatbB Nafthionatos "

SALES DE ACIDOS COKPLEJOS
Abietato de bario Truxilato de bario
Hldroabietato de bario Truxinato de bario

Naftenatos de bario
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SALES DE ACIIOS NATUHALH® MEZCLADOS
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® de Acidos de aceite de ricino
® de dcidos de aosite de coco

" de dcidos de aceite de algoddn
® de ascidos de nceite de linaza
®*  de dcidos de aceite de maiz

n  de 4cidos de aceite de soja

w ' de dcidos de aceite de cacshuet

SALES DE BARIO DE LGOS (0 uPUBSTOS FENOLIC 0S5 SIGUIENTES:

Acido pferico Sulfuro bis (p-ter-amilfenol)
Dinitrofenol Naftol alfa

Triclorofenol Naftol beta

Tribromofenol Dibutil;m;cresol

Catecol Butil;p-cresol

p=-fenilfenol

Arseniato barico

SALES DE CONMPUESTOS CRGANI 8 WRIOS

Alcchil-fosfatos de bario
Fosfatos eromsticos de bario
Fosfitos alcohflicos y aromdticos de bario
Arsenietos alcoh{licos de bario
Arseniatos aromaticos de bario
Methionato de bario
Sulfo-acetato de bario
COMPUESTOS INORG AN ICCS.

Hipofosfato bérico

Bromato " Di-orto-fosfato "
Carbonato " Pirofosfato "
Perrocianuro® Selenato "
Fluoruro Sulfito "
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yiuosilicato barico Terurato barico
lodato " Thiosulfato "
Mangana!?,0 * Thioterurato "
Molibdato " Tungstato "

Peréxido de bario

Los compuestos especificos de bario y las cia;
de los mismos que acaban de mencionarse, s3n solamente ~
pios de loa compuestos preferidos que pueden utilizarse
la aplicacion practica de 6ste invento, ya que ademas
éstos pueden emplearse otros compuestos de bario ligera ;
solubles, mientras una solucién saturada del compuesto ;
latex o pintura proporcione una concentraciéon de iones
bario a 257~C., de 0,0005 gramo, por lo menos, por 100 gr
de agua presente en el latex o pintura.

En la aplicacién practica preferida de este ira
un compuesto de bario o una mezcla de compuestos escoci
de los antes citados, se mezcla en una pintura imperme-i J
al agua que contenga un polimero. ElI compuesto de bario
afladirse a la dispersion polimérica, antes de mezclar c¢
pigmento colorante, bien en forma de polvo seco o bien
de bario puede afiadirse a la dispersiéon de polfmero, ju.a
con los pigmentos colorantes o con la diversion de 06si;
Asimismo, el compuesto de bario puede incorporarse a 1
primitiva de pigmento antes de mezclar ésta con el las
el exceso de compuesto de bario no disuelto puede S3bs-
se por algo de pigmento colorante normalmente empleada,
este caso como en los otros métodos. Todavfa, otro meb
incorporar el compuesto de bario, es afiadirlo a una Di--,
terminada en los otros respectos, después de haberse : -

la dispersion de polfmero y el pigmento colorante.

1—

ra

do
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Los compuesto preferido de bario, adecuados para apli-
car este invento a la practica, pueden producirse de cualquier
modo conocido. Muchos de ellos se encuentran en el comercio y
pueden usarse tal como se venden o, Si es preciso, reducirse
a particulas de menor tamafio antes de su uso. De acuerdo con
un método, las sales de bario de acidos organicos se preparan
convenientemente disolviendo una mol de BaiOH)™ en $00 a 1000
mililitros de agua hirviendo, disolviendo una proporciéon este-
quiométrica de un acido organico en agua (o an alcohol si el
acido es insoluble en agua) y mezclando luego las soluciones
de hidroxido barico y de acido para precipitar la sal de ba-
rio. El precipitado se obtiene, a veces, por este medio, en
forma finamente dividido, muy adecuada para mezclarse direc-
tamente con un latex polimérico o pintura.

La mayor parte de los compuestos de bailo antes ci-
tados son incoloros o blancos, y por tanto, son adecuados
para utilizarse en pinturas blancas o de colores ligeros.

Los compuestos coloreados de bario pueden incorporarse a
pinturas de color mas oscuro, o a pinturas de colores claros
si el tono del compuesto de bario no constituye un inconve-
niente.

EJSALO 1 -

Como ilustracién de una forma préactica da aplica-
cion preferida de este invento, se introducen los componentes
siguientes en un reactor de polimerizacién:

Partes en peso

Butadieno . . . . . . 37
Estireno ... 63
KPpSaOR ., 0,6
Mp-189-s 2,5
NagB”~Oy.IO HgO . . . 0,8

Agua . . . . . . 145
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La polimerizacion se realiza a 70*C. Aproximadamen-
te al 60% de conversién, se inyectan en el reactor 2 partes
en peso da Nacconal NRSF (&). En estas condiciones se comple-
ta la polimerizacion. A continuacion se retira el latex resul-
tante una pequefia cantidad da butadieno sLn reaccionar, por
el procedimiento corrientemente usado en la industria del
caucho sintético. Luego se estabiliza el latex an mayor grado
por la adicién de 2 partes de GMR-S (9) y 1 parte de oleato
amoénico, ambas en peso con relacién al peso de polimero. A
una de dos partes iguales del latex estabilizado se afiaden
4,74 partes de malonato boérico (calculado al estado de sal
anhidra) en forma de una pasta clara acuosa, por 100 partes
de polimero; esta cantidad proporciona 0,0183 gramo de iones
de bario por 100 gramos de polimero sintético. A la otra par-
te del latex no se le afiade compuesto alguno de bario, y se
conserva cono control o testigo. jLas pinturas impermeables
se obtienen afadiendo dispersiones idénticas de pigmento co-
lorante a cada una de las dos partes del latex antes Menciona-
das. A continuaciéon se pintan tableros de ensayo, en condicio-
nes atmosféricas idénticas, con cada una de las dds pinturas.
El papel de ensayo pintado con la pintura de control (que no
contiene adicion de malonato boérico) presenta pelusilla o
eflorescencia. EIl tablero de ensayo pintado con la pintura
lavable que contiene compuesto de bario de acuerdo con este
invento, no presenta este defecto.

(4) Sulfato alcohil-s6dico suministrado por E.l. duPont
Nemours & Co.

(&) Sulfonato alcohil-arilico stministracb por la National

Anilina Division de la Allied Chemical and Dys
Corporation.

(9) ¢Tabon modificado de monoricin-oleato glicerilico sumi-
nistrado por Glyco Pro ducts Company.
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EJEMPLO 2 -

Se ha observado que las pinturas impermeables
que tienen tendencia a la eflorescencia, la tendran en mayor
grado cuando se aplican a una superficie pintada que haya
presentado ya esta particularidad. Se preparan, de acuerdo
con los detalles indicados en el Ejemplo 1, una pintura de
control y otra que contenga malonato barico. Cada una de as-
teados pinturas se aplica a un tablero de ensayo ya cubierto
con una pintura que haya tenido eflorescencias. EIl tablero
de ensayo pintado con la pintura de control que no contiene
malonato barico, presenta eflorescencias; el tablero de con-
trol pintado con la pintura que contiene compuestos de bario,
de -acuerdo con este invento, no las presenta.

EJEMPLO 3 -

En 500 a 1000 mililitros de agua hirviendo se di-
suelve una mol (315*5 gramos) de BafOHjg.SII™NO.

En 200 a 800 mililitros de agua hirviendo (o alco-
hol en el caso de &acidos insolubles en agua) se disuelven
una mol da un acido organico dibasico, o dos mols de un aci-
do monobasico.

La solucion de Acido seafiade, con agitacion, a la
de BafOH~”. Se forma un precipitado de la sal de bario. Si
la mezcla resultante no es neutra, debe neutralizarse por
adicion de una pequefia cantidad de una solucién acuosa de
Ba(OH)2 o del acido organico adecuado. EIl precipitado fina-
mente dividido se separa por filtracién y se seca a 115*0.

De este modo se han preparado sales de bario de
los acidos siguientes:

Haldnico

Laurico (soluble en alcohol)
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Tartarico

Succinico

lidlico

Diglicélico

Acidos de aoeite de linaza (soluble en aloohol)

Las preparaciones de malonaro barico y de laurato bari-

co no necesitan filtrarse y pueden emplearse tal como se pre-
paran, en forma de pastas acuosas que contengan aproximada-
mente 80 y 72% de agua, respectivamente.
EJ*LO 4 *

Se prepara un l4dtex que contenga 50% de polimero,
por copolimerizacion de estireno y butadieno en la relacién
de 70 partes a 30 partes en peso, respectivamente, en una
forma analoga a la del Ejemplo 1, excepto en cuanto al con-
tenido de agua. El latex se estabiliza anadiandole 1,5 par-
tes de una mezcla de agentes aniénicos y no-iénicos de dis-
persion (o emulsionado). A 203 gramos del latex, qu6 contiene
100 gramos del copolimero se afiade alrededor de 0,2 gramo de
malonato de bario; esta cantidad de compuesto de bario correjs
ponde a 0,115 gramo de iones de bario por 100 gramos de poli-
mero, a 253c. Se obtiene una pintura impermeable mezclando
el latex con una masa primitiva de pigaento colorante, y la
pintura se aplica a un tablero de ensayo. Después de exponer
este tablero, durante varias semanas a una atmosfera fria vy
hiumeda no aparece eflorescencia alguna en la superficie pin-
tada.

EJELULO 5 -

Se prepara, como en el Ejemplo 4, un latex (203
gramos) que contenga 100 gramos de polimero y se mezcla con

20 gramos de malonato béarico (al estado de sal anhidra). La
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concentracidn de iones de bario en el latex se compruseba
que es de 0,125 gramos por 100 gramos da polfmsro, a 259C.
Una parte en peso del latex se mezela con 4 parves de uﬁa
mesa fundamental de pigmento coloranta, pafé producir una
pintura impermeable libre de eflorescenciss. La concentra-
cidn de ioncs de bario en la pintura (25% de agua) se com=-
prusba gque es de 0,53 gramo pOIr 100 gramos de polfusro, @
258C. |

BIEMPLO 6 - Un latex qus contengs 100 gramos de polfmaro,

como en el Ejemplo 4, ss mezcla con 0,16 gramo ds fluoruro
de bario finamente dividido. La concentracidn de iones de
bario en el latex se comprueba qus es de 0,125 grsmo por
100 gramos de polimero. El‘latex se estabiliza ulteriormen-
tz por adicidn de 5 pertes de egeontes emulsionadores, ¥y a
continuacidn el latex estabilizado se mezcla cuid adosemente
con 192 gremos de pigmentos secos para obtsnsr una pinturs
gque c ontenga 25% de agua. Se comprueba oue la pintura con-
tiene 0,125 gramos de iones de bario por 100 de polfmero,
Otra parte de la misma preparacién de latex empleada en este
Ejeﬁplo, se trata del mismo nodo anterior, sxcepto que en
el latex o pintura del mismo no se incorpora fluoruro de
bario ni otro compuesto de este cucrpo. .usta pintura de con-
$rol pressnta una ligera eflorescencia después de aplicarla
a una superficie mantenida durante slgunos dfas en una habi-
tacidn frfa v himeda, mientras que cuando se ensaya de modo
andlogo la pintura que contiens el fluoruro de bario, no se
aprecia eflorsascenclia alguna. '

BIBLPLO 7 -

Se¢ prepara un latex mszclando partsce iguales de .

un latex de polisstirsno y ds un latex preparads por copoli-
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merizacidn acuosa ds 51 partes de p-cloroestireno y 49 par-
tes de isopreno. El latex mezclad , que conbtisne un porcenta-
je de agentes de disperst dn para asepurar la estabilidad me-
cénica y idnica, contiene 35% de polfmeros sintéticos. En
%00 gramos de latex (del que se comservan otros 300 gramos
para control) sec mezcla culdadosamente una lechada acuosa al
50% que contiene 1 gramo de maleato birico, para preporcio-
nar 0,486 gramo ds iones de bario por 100 gramos de polimero,
en el latex. Bl latex de control se mezcla con 3 partes én
peso de ung masa fundamental de pigmento qus no conticns com-
puesto de bario, para obteﬁsr une pintura de control que con-
tenga %0% de agua. Una pslicula secada de esta pintura de
control prssenta'uné eflorascencia blanca después de perma-
necer varios dfas en una atmdsfera fria y himeda. Se mrepara
una masa primitiva especial de pigmento que contenga 10% de
carbonato béri&o finamente dividido; la iroporeidr ds agua
de osta masa fundamental es prdcticamente igual e la de la
masa fundamental de plgmento empleada al preparar la pinturas
de control. Una partse dal latex que contiene bario, se mezcla
con 3 partes en peso de esta masa fundansntal especial de
pigmento para obtensr una pintures de ensayo que contenga 30%
de agua. Una pelfcula secada de esta pintura de emsayo no
presenta eflorescencla después de uns exposicidn prolongeda

a una atmdsfera fria v himsda. La concentracidn de lones de
vario en la pintura de ensayvo es de 0,493 gramo por 100 gra-
mos de poifmero.

JELPLO 8 -

Se prepara un latex que contenga 45% de polfimero,
polimsrizando unsa emulsidn acuosa que contenga butadieno,

alfa-metilestireno v aorilnitrilo, en las proparciones de
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ademis a.partes de K,8,0g, 2,° mrtes de Na4?207, 0,75 par-
te de HP—189-S v 120 partes de agua durante O horas a T0%C;
el latex polimerizado contiene, como estabilizador adicional,
2 partes de una mezcla de proporciones igzuales de oleato amb-
nico y monoricin-oleato glicerflico. Una parte del latex es-
tabilizado se mezcla con 5 partes'de una masa wriritiva de
pighento colorants para gyoporcionar una pinture Iimpe rmeable
que contenga 14% de epgua. La pintura se divide en dos partes
lguales, una de las cusles sirve como pintura de control. A
100 partes del otro apartado se afiladen cuidadosaments, con
agitacidn, 5 partss de una pasta acuosa gue contenga 2 par-
tes des estearato de bario y 1 parte de un agente de disper=
s1dn no-idnico (condensado de Sxido de stileno y un slcohil-
fenol) para obtener una pinturs de énsayo que contenga 0,008
gramo de iones de bario por 100 granuos de polfmero en la
pintura. Al ensayar las dos pinturas, para la eflorescencia,
como en los RBjemplos asnterliores, la pintura de ensavo no las
pPresenta, mientras que la pintura de control pressnta una

eflorescencia tipo escarcha, caracteristica.

EJBuPLO 9 -

Un latex de poliestirenc no inhibido se me zela con
cloropreno y se somete a condiciones de polimerizacidn. El
latex resultante contiene 40% de polimero en peso y el ana-
lisis del mismo indica que estd compuesto de 80% de polies-
tireno y 20% de policloropreno. El latex polimérico mezclado

{250 gramos) ss cstabiliza por la adicidn de ? partes =n peso

de agentes de dispersidn anidnicos y no-idnicos mezclados. Al

latex sz le mezclan 4 partes de una lechada acuosz al 50% de

o, 3 =
citrato barico (BQB(C6H5O7)2.7320) finamente dividido, para
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obtener un latex tratado que contenga 0,037 grataos de iones

de bario por 100 gramos de polimero. A continuacién se mez-

cla una parte del latex tratado con 3,5 partes en peso de una
masa primitiva de pigmento colorante dispersada en caseina.
La pintura resaltante contiene 22% de agua y 0,0646 gramo de

iones de bario por 100 gramos de polimero. Sometiendo una

*pelicula de esta pintura a una atmésfera fria y humeda, du-
rante varias semanas, no se aprecia eflorescencia alguna.

EJEMPLO 10 -

Se prepara un ldtex que contenga 35% de-polimero,

polimerizando durante 16 horas a 50”C. los componentes si-

guientes:

Partes aa peso.

Butadieno ....ccoieiiiinnnn. 40
Estireno ... 55
Acrilonitrilo......... 5

AQUA e, 180
NaHSO™ ............. 0,6
KSS2°8 ... 1.6

A 100 partes del latex se les afiade 1 parte de un

agente emulsionador catiéonico (cloruro octil-dimetil-bencil-
amonico) y luego una solucion de 1 parte de cloruro de bario

en 10 partes de agua se afiade gradualmente al latex acido

estabilizado, con agitacion. EIl latex contiene 1,86 gramos

de iones de bario por 100 gramos de polimero. Se dispersa una

mezcla de pigmentos no-alcalinos por medio de una mezcla de

agentes de dispersion oationicos y
una masa primitiva de pigmento que
inferior a 7. Una parte del latex

la masa primitiva para obtener una

no-ionicos para producir
tenga un pH ligeramente
se mezcla con 4 partes de

pintura ligeramente acida,
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guecontenga la misma concentraciéon de iones de bario, con
respecto al polimero presente. La pintura no presenta eflo-
rescencias.

EJEMPLO 11 - Un latex de caracter acido, polimerizadocomo
en el Ejemplo 10, poro con una proporcién de 40% de polimero
(durante la polimerizacion se emplea menos agua) se estabi-
liza por la adicion de 2 partes por 100 partes de polimero, da
una mezcla de agentes de dispersién no iénicos y anionicos.
Se aflade una pequefia cantidad de amoniaco acuoso para aumen-
tar el pH del latex por encima de 7. Luego, se mezclan con

el latex 5 partes (por 100 de polimero) de una pasta acuosa
gue contenga 2 partes de laurato barico y 1 parte de olaato
sédico, para obtener una concentracién de iones de bario de
0,0052 gramo por 100 gramos de polimero. Una parte del latex
resultante se mezcla con. 3 partes de masa primitiva de pig-
mento colorante, que no contenga pro-teina, sino pigmentos dis
persados por una mezcla de agentes de dispersi on anionicos Yy

no-iébnicos, para producir una pintura que contenga 25% de

agua. La concentracién de iones de bario en la pintura es de

0,0054 gramo por 100 gramos de polimero. La pintura no acusa
eflorescencias.

EJEMPLO 12 -

Se prepara un latex neutro polimerizando una emul-
siébn acuosa de 35 partes de butadieno, 63 partas de estireno,

1 parte de agente emulsionador no-i6nico y 2 partes de KgS20g.

El latex, que contiene 41% de polimero, se estabiliza por adi-

cién de 2 partas por 100 de polimero de una mezcla de agentes
de dispersién aniénicos y no-i6nicos, y luego se afaden 10
partes de una dispersién acuosa al 25% da sales de bario de

los &acidos grasos de aceite de castor o ricino. Una pintara



pr aparada mezclando este latex con una masa primitiva de pig-
mento, como en los Ejemplos anteriores, no presenta eflores-
cencias .
Los Ejemplos anteriores son s olamente ilustrativos
705%* de este invento, dado que en los procesos y componentes es-
pecificos mencionados pueden introducirse modificaciones y
substituciones por los peritos en la materia, al aplicar
este invento, como se describe en detalle en esta Memoria.
- NOTA -
7io0* Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la préactica, debe hacer-
se constar que |&a a orn&a anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones da detalle, en cuanto no alteren
su principio f undamental, eiencb lo que constituye la esencia
715. del referido invento y por lo que se solicita Patente de In-
vencion por 20 afios en Espafia de: "PROCEU MIENTO PARA LA
FABRICACION DE PINTURAS BM"HAEABLES"; caracterizandose por
lo siguiente:
is - Procedimiento para la fabricacién de pinturas
720. impermeables, caracterizado por usarse un latex estable y
acuoso de polimero sintético, que contiene un compuesto de
bario en cantidad suficiente para proporcionar entre 0,01 g.
y 2 g. de iones de bario por 100 g. de polimero presente en
el latex; el compuesto de bario proporciona, por lo menos,
725. 0,0003 g. de iones de bario por 100 g. de agua en el latex.
2* - Procedimiento para la fabricacién de pinturas
impermeables, caracterizado por usarse una dispersion acuosa
y estable de pintura que contiene polimero y un compuesto de

bario en cantidad suficiente para proporcionar entre 0,01 g.

730. y 2 g. de iones de bario por 100 g. de polimero presente en
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la pintura; el aampuesto ds bario proporciona, por lo menos,
0,0003 g. de iones de bario por 100 g. de agua en el latex.

3™ —Procedimiento', segln lo especificado en la rei-
vindicacion 2, caracterizado porque el compuesto de bario se
halla presente ai cantidad suficiente paia. proporcionar entre
0,01 g. y 0,5 g. de iones de bario por 100 g. de polimero
presente en la pintura.

4~ —Procedimiento, segun lo especificado en la rei-
vindicacién 2 o 3, caracterizado porque ai compuesto de ba-
rio es es el malonato barico.

55 - Procedimiento, segun lo especificado en la rei-
vindicacion 2 o 3, caracterizado porque el compuesto de bario
es el estearato barloo.

6* - Procedimiento, segun lo especificado ai la rei-
vindicacién 203, caracterizado porque el compuesto de ba-
rio es el diglicolato barico.

yi - Procedimiento, segun lo especificado ai la rei-
vindicacién 203, caracterizado parque el compuesto de ba-
rio es el citrato béarico.

8s - Procedimiento, segun lo especificado ai la rei-
vindicacion 2 o 3* caracterizado porque el compuesto de ba-
rio es el carbonato bérico.

ge - Procedimiento para la fabricacién de pinturas
impermeables, caracterizado por prepararse prLmero un latex
acuoso y no floculado de polimero sintético, que comprende
el inoorporar al latex un compuesto de bario en cantidad
suficiente para proporcionar entre 0,01 g. y 1 g. de iones
de bario por 100 g. de polimero presente en el latex; el
compuesto de bario proporciona, por lo menos, 0,0003 g* de

iones de bario por 100 g. de aguo en el latex.
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108 ~ Procedimiento para la fabricacidn de pintures
impermeables; caracterizado por comprender 8l imcorporar en
una dispersién acuosa colorante que cont iene polfmena, un
compuesto de bario en cantidad suficients para proporcionar
entre 0,01 g« ¥ 2 g. de iones de bario por 100 g. de polfbe-
ro presente en la dispersidn colorante, sin coagulacién de
ésta; el compussto de bario proporciona, por lo menos, 00,0003
g+ de iones de bario por 100 g. de agua en la dispersl én co-
lorante. _

112 - Pmcedimiento, segin lo especificado en la
reivindicacidn 10, caracterizado parque el e mpuesto de bario
se lncorpora a la dispersién_en cantidad suficiente para pro-
porcionar entre 0,01 g. y 0,5 g. de ionss de bario por 100 g.
de polfmerc presente en la dispersidn.

128 - Procedimiento, segin lo especificado en la
reivindicacign 10 u 11, caracterizada por que para obtener
un latex de polfmerc sintdtico, se polimeriza une dispersién
acuosa de una proporcidn mayor de un mondmsro que contenga
un solo grupo H,C = G- y de una proporcidn menor de un mond-
mero diénico cmnjugado, se incorpora a dicho latex ol compuss
to de bério, ¥ el latex mencionadc se mezcls con pigmentos
colorantes. .

13® - Procedimiento, segin lo especificado en la
reivindicacign 10 u 11, caracterizado por dispersarse en
agua pigmentos colorantes para obtener uns masa primitiva
piguentada; el compuestoc de bario se iIncorpora a esta masa
primitiva, se polimoriza una &ispersi én acuosa que contenga
una pmporcidn mayor de un mondmero qus tengs solamente un
grupo Hzc = é- ¥ una proporcién menor de un gonémero dieéni-

¢co conjugadc, para obtsncr un latex de polfmeroc sintético,
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y este latex gse mezcla con la masa primitiva.

142 - Procedimientn, segin lo especificad en la
reivindicaéi6n 10 u 11, caracterizado porque el compusesto
de bario se incorpora a la dispersidn colorante al estado

795 de dispersidn acuosa de sal de bario ds un dcido corriente-
mente comprendido en una grasa.

15% - Procedimiento, segin lo especifiicado en la
reivindicaéién 10 u 11, oaraéterizado porque ek compuesto
de bario se obtiene haciendo reaccionar una s lucién de hi-

800, dréxido bdrico con una s>lucidn de un deido orgdnico, para
obtener un precipitado finamente divlidido de 1la sal de bario
del dcido mencionado.

162 - Procedimiento, segin lo especificado en cuel-
quiera de las reivindicaciones 10 a 15, caracterizads porque

805 el compuesto ds bario es el diglicolato barico.

17¢ - Procedimiento, segin lo especificado en cual-
quiera de las reivindieaciones 10 a 15, earacterizado porque
el compuesto de bario os el citrato bdrico.

188 - Procedimiento, segin lo especificado ex cuel-

810. quiera de 1és reivindicaciones 10 e 15, caracterizado porque
el compuesto de bario es el carbonato bérico.

198 - Procedimiento, para la fabricacidn de pinturas
impermeables, caracterizado por usarse un latex acuoso y es-
table de polfmero sintético y una dispersidn acuosa coloran-

815, te que contiene polfmero y no floculada, sezin se especifica
en los respsctivos ejemplos.

20% - Procedimiento para la fabricacidn de pinturas
1mpermedbleé, caracterizado por cmprender la mreparacidn
de un latex acuoso, estable y no floculado, segin l& espe-

820, cificado en los Ejemplos anteriores.



21S - procedimiento para la fabricacién de pin-
turas impermeables, tal y como queda substancialmente des-

crito en la presente Memoria, que consta de veintinueve ho-
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