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intermedio citado con uns megzcle de disolventes ¥ de plastificedores

Esta invenocidn se relaciona con los procedimientos de pre~
paracion de emulsiones de nitrocelulosa y con los productos que sirven
parae esta preparacidn, destinéndose tales emulsiones a su utilizacidn
en forme de barnices para cuero, papel, imitacidn cuero y soportes si-
mileres, o de pinturas pigmentadas, particularmente para edifiocios.

Tiene por objeto, sobre todo,. darles a estos procedimien—
tos tal naturalega que respondan mejor de lo que hasta shorae lo han
hecho a diversas cualidades deseables de la préctica y particularmente
que permitan al fabricante de barnioes o pinturas preparar directaments
lae emuleidén en una sola operacidn.

Consiste principalmente, dentro de los procedimientos del
género en cuestidn, en preparar primeramenie un producto intermedio
estable mezclando a nitrocelulosa de un contenido de nitrdgeno compren—
dido entre el 11,8 y el 12,2%, un producto obtenido disolviendo en oca-
liente en ague un agente tensio-activo no idnico y dispersando un plasJ
tificador en la solucidn acuosa as{ obtenida, y después, al cabo de

cierto tiempo, en preparar la emulsidn deseada malaxando el producto

¥y después con agua.

Consiste la invencidn, aparte esta disposicidn principal,
en clertas otras que se utilizen preferentemente al mismo tiempo, pero
que, dado el caso, podr{an utilizarse aisladamente.

Se refiere més concretamente & ciertos modos de aplicacidn,
as{ como & ciertos modos de realizacidn, de las citadas disposiciones,
y més conoretamente aun, y ello a t{tulo de nuevos productos indus——
trieles, & los productos intermedios que incluyen la aplicacidn de las
ocltadas disposiciones.

Facilitaréd y completard su comprensidén perfecta el comple-~
mento descriptivo siguiente, que se ofrece sobre todo a titulo indica-

tivo.
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Segun la invencidn, y més concretamente segin aquellos modok
de aplicacidén y aquellos modos de realizacidén de sus diversas partes,
e los que evidentemente hay que oonceder la preferencia, para preparar
une emulsidn de nitrocelulosa pare barnices y pinturas, se procede co—
mo sigue o de forma analoga.

Se prepara en primer lugar un producto intermedio estable
auto-emulsiobable, denominado en adelante "N.A.E." (abreviatura de ni-~
trocelulosa auto-emulsionable) que se presenta en forma de un granula~
do blando. A este efeoto, se mezcla a la nitrocelulosa un producto ob-
tenido disolviendo en caliente en agua un agente tensio~activo no ioni-|
co, eventualmente mezoclado con un agente tensio-activo anidnico, y dis-
persando un plastificante en la solucidn acuosa as{ obtenida, después
del enfriamiento de ésta.

Desde el puntio de vista cumslitativo se eliget una nitroce-
lulosa cuyo contenido en nitrdgeno sea aproximademente del 12%, hallén
dose comprendido este contenido entre el 11,8 y el 12,2%, ¥y ouya vis-
cosided (tipo Moulin Blanc o M.B.) esté comprendida entre 20 y 140;
un agente tensio-activo constituido por un producto de condensaocidén del
éxido de etileno (ocon nimero variable de moléoulas) sobre radicsles de
acido o de aloohol oléico o cet{lico o sobre derivados de la colofonia
o sobre fenoles o poliglicoles; y un plastifioanfe tal oomo, por ejem-
plo, el aceite de ricino, el ftalato de butilo,‘el tricresilfosfato y
el estearato de butilo, tomados aislademente o mezclados.

Deade el punto de vista cuantitativo, el poréentaje en pe-
g0 de la nitrocelulosa queda comprendido entre el 48 y el 52%, prefe-
rentemente del orden del 50%, con relacién a la N.A.E. El ﬁoroentade
en peso del agente tensio-activo, variable segin la utilizacidn de la
N.A.B.,, debe ser superior al 1,2% con relacidn a la "fase leca" (es
decir la disdlueidn, insoluble en agua, de nitrocelulosa en una mezola

de plastificentes y de disolventes en la ultima fase de preparacidn de
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la emulsién) para ser eficaz. Con relacidén a la nitrocelulosa, el por—.
centaje del agente tensio-activo esté generalmente comprendido entre el
6 y el 10%. El porcentaje en peso de plastificante queda comprendido
entre el 11 y el 13% (con preferencia, sensiblemente igual al 12%) res—
pecto a la nitrocelulosa, de manera gue la N.A.E. ocupe menos volumen,
pero ein ser pegajosa. Finalmente, el porcentaje en peso del agua se
determina de forma que gueden completados en un 100% los porcentajes
con relaoidn a la N.A.E.

Desde el punto de vista de las condiciones de preparacidn
de la N.A.E., se disuelve en agua el agente tensic-activo en caliente,
es decir a una temperaturas comprendida entre 60 y 90° (conveniendo en
todos los oasos una temperatura de 70°). Despude de la refrigeracidn,
se dispersa toscamente el plastificante en la fase acuocse asi 6btenida.
Se coloce la nitrocelulosa oreada con un 30% de humedad en una amase—
dora, del tipo Wermer por ejemplo, y se riega con la dispersidn obteni-|
de anteriormente haciendo girar a le emasadora durante un cuarto de ho-
ra aproximedamente, para 50 kg. de nitrocelulosa. Seguldamente se deja
glrer a la amasadora durente 2 horas.

El producto obtenido (N.A.E.) se presenta en forme de granu|
lados blandos perc no pegajosos gque no se &glomeran, siendo su densided
aparente sensiblemente igual a 1,5. Dicho producto es estable, pudiendo
almacenarse por consiguiente en espere de ser emulsionado.

Para preparar la emulsidn de nitrocelulose, basta maslaxar
la ¥.A.E. con una mezcle de disolventes, de plastificantes y de diluens
tes y, eventualmente, de pigmentos (camo de las pinturgs) y después
con ague.

Desde el punto de vista cuaslitativo, las unicas condicio—-—
nes que deben reunir los disolventes y plastificantes son las de ser
insolubles en ague y poseer una densidad tal que la ds la fase laoca

pueda ser reguleda sensiblemente & 1,00, ocomo se explica seguldamentes
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e titulo de ejemplo, se puesden utilizar, como plastificentes, uno cual-
quiera de los que se han citado anteriormente para la preparacidn de la
N.A.E.3 ocomo disolventes, el acetato de butilo, la metilisobutilocetons,
la diisobutiloetons, el acetato de butil-"cellosolve", el acetato de
oicloexilo, eto.j como diluentes, el alcohol butflico, tolueno, xileno,
metilisobutiloarbinol, etc.j y como pigmentos, el oxido de 1itopdn,
6xidos de hierro, S6xidos de cromo, etc.

Desde el punto de vista ocuantitativo, para que 1la emulsidn
obtenide no sedimente ni forme oreme, es preciso que la densidad d1 de
la fase laca (nitrocelulosa + plastificantes ¢ disolventes) sea muy
oercens & la del agua y, més exactamente, responda & la desigualdad
0,985<§:d1§§:1,020, pudiendo obtenerse ¢l velor de 44 por la siguiente
férmule empirica: d; = do + 0,0046c, siendo d, la densided de la mezcla
disolvente ¢ plastificantes, y ¢ la relacidén ds los pesos de nitrocelu-
losa y de la mezola disolventes + plastificantes en la emulsidn. Sien~
do elegibles los disolventes, ello deja un margen muy grende para ge.
Adem@s, para que la pelfcula obtenide por aplicacidn de la pintura o
barnlz sobre un soporte adecuado presente propiededes convenientes, es
preciso que el contenido en agente tensio-activo esté comprendido en—
tre el 4 y el 6% del extracto seco total. En une emulsidn, todos los
elementos constitutivos tienen pues sus contenidos respectivos estrechs
mente ligados. Finalmente, la cantidad de agua & afiadir al final de la
operacidn se elige de manera que se lleve aproximadamente & 2,5 la re—
lacidn en peso fase laoa/agua. El peso del pigmento no entra en el
céloulo.

Desde el punto de vista de las condiciones de preparacidn
de la emulsidn a partir de la N.A.E., se utilige un mezoclador que gire
a velocidad conveniente (entre 20 y 60 revoluciones por minuto). Si se
utilize uns smasadora del tipo Werner (girando, por ejemplo, a 60 rpm),

se vierte primeramente en esa amasadors 1la N.A.E., luego la mezcla de
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“los disolventes y plactificantes elegidos y se deja girar & la amasado-

ra durante 2 horas aproximadamente, manteniéndose la temperatura entre
20 y 30 gredos.

Se obtiens, segin que el porcentaje de nitrocelulosa res—
pecto a la fase laca sea euﬁerior o inferior al 20%, una emulsidn direc|
tamente dilufble en ague o una fase laca conteniendo poca agua, del
tipo de agua en aceite. Entonces se afiade poco a poco el agua. En el
primer caso, la emulsidn se disuelve progresivamente en este agua. En
el otro caso, el agua comienza por dispersarse en la fase laca en for—
me de gotitas muy finas, y después, cuando el porcentaje de agua alcan-
za clerto valor (superior a 20 gr. de agua por 100 gr. de fase laca),
hey inversidn de fases, oonvirfiéndose el agua en la fase continua y
la laca en la fase discontinua en forma de gotitas dispersadas en el
agua.

51 me utilize uns amasadora del tipo de agitador‘a turbina,
se prepara en primer lugar en el mezclador una tosca disperseidén en el
agua de la mezole disolventes ¢ plastificantes por agitacidn rdpida,
inéroduciéndose luego poco a poco la NeA.E. ¥y dejéﬁdoee girar hasta la
desaparicidn de los grumos de N.A.E., manteniéndose la temperatura en—
tre 20 y 30°.

De todos modos, la emulsidn obtenida es estable. Una homo-
geneizacidn ulterior en el molino de coloide tiene como dnico efecto
uns disminuocidn de la viscosidad, pero esta operaoidn no es en modo al-
guno indispensable para la conservacidén de las emulsiones.

A titulo indicativo se describirén seguidamente unos ejem-
plos de preparacidn de la N.A.E. y luego de emulsiones para barnices

o pinturas.

A. Preparacidn de la N.A.E.

Ejemplo 1
En 18,6 litroe de agus se disuelven 4 kg. de un agente ten
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sio-aotivo no idnico e insaponificable obtenido por condensacidn del
oxido de etileno sobre los derivados fendlicos, calentando suavemente
hasta unos T0° aproximademente. Luego se deja enfriar normalmente esta.
golucidn para llegar & una temperatura cercana a 20°.vSe prepara enton—
ces una emulsidén tosca de ftalato de butilo (6 kg.) en esta molucidn,
utilizando un agitador de turbina. Este emulsion sirve pare regar T1,4
kg. de nitrocelulosa de elevada viscosidad (viscosidad M.B. = 90) oon
un 30% aproximadamente de agua, que se coloca en una amasadora. Se po-
ﬁe en marcha la amasadora durante la introduccidn de la emulsidn de
ftaelato de butilo. Después de 2 horas de empaste, l& N.A.E. se presen—
ta en forma granulada directamente utilizable. ‘

La composicidén de este NiA.E. es eproximadamente la siguien
tes un 50% de nitrocelulosa, un 4% de agente tensio-activo, un 6% de
ftalato de butilo y un 40% de ague.

Ejemplo 2

Se tratan, como en el caso anterior, en 18,6 litros de
agua 4 kg. de agente tensio-aotivo no idnico e insaponificable, cong-
tituido por un condensado de a&loohol oléico y éxido de etileno, estan—
do constituldo el plastificante por 6 kg. de aceite de ricino. Se colo-
can 71,4 kg. de nitrocelulosa, de las mismas caracteristicas que en el
ejemplo 1, en una amasadora y'se pone en marcha este aparato. Se riega
sucesivemente con la solucidn de agente tensio-activo y con el aceite
de ricino sin que sea necesario preparar una emulsidn previa. Después
de 2 horas de empaste, se obtiene una N.A.E., con la siguiente compo-
sicidnt un 50% de nitrocelulose, un 6% de aceite de ricino, un 4% de
agente tensio-activo y un 404 de agua.

Ejemplo 3

En 10 litros de agua se disuelven 3 kg. de agente tensio-

aotivo no idnico e insaponificable, constituido por un condensado de

éxido de etileno sobre la colofonia. Esta solucidn se prepars oomo en
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los ejemplos 1 y 2, util;zéndoae el mismo procedimiento para disolver
0,250 kg. de un agente tensio-esctivo anidnico, tal como el diéster or—
${1ico del édcido dioximaleico, en 5 litros de agua. Después del enfria—
do se mezoclan las dos soluciones y se afiaden 4,35 litros de sgue. El
procedimiento del ejemplo 2 me utiliza para empastar la solucidn pre-—
cedente con 6 kg. de aceite de ricino y 71,4 kg. de nitrocelulosa con
un 30% de agua y escesa visoosidad (tipo M.B. = 32). La N.A.E. final
tiene la siéuiente composicidénet un 50% de nitrocelulosa, un 3% de agen-
te tensio-activo no idnico, un 0,25% de agente tensioactivo idnico, un

6% de aceite de ricino y un 40,75% de agua.

B. Preparacién de la emulsidn de nitroceluloss
Ejemplo_1 '

Barnices para soporte poroso

Se utiliza la N.A.E. preparads segin el ejemplo A 3 ante—
rior, con ias siguientes proporoionest 20 gr. de nitrooelulosa (aporta~
da por 40 gr. de N.A.E.), 20 gr. de aoeite de ricino, 45 gr. de aceta—
to de butilo y 15 gr. de alcohol butf{lico, en total 100 gr.; 20 gr. de
otros constitutivos de la N.A.E. y 24 gr. de agua afiadida después del
empaste de 2 horaes, en total, con los 100 gr. anteriores, 144 gr.

Tode la preparacidn (empaste més dilucidn en agua) se efec-
tia en la amasadora del tipo Werner.

Ejemplo 2

Barniz pare soporte poroso

Se utiliza la N.A.E. preparada segun uno de los ejemplos
A1 yA 2 anteriores, siendo las proporoiones las siguientes: 22 gr. de
nitrocelulosa (aportada por 44 gr. de N.A.E.), 11 gr. de ftalato de bu-
tilo, 52 gr. de acetato de butilo y 15 gr. de aloohol but{lico, en to-
tel 100 gr.j§ 22 gr. de otros constitutivos dé la N.A.E. y 22 gr. de
agua afiadidas después del empaste en la amasadore Werner, con un peso

total, incluidos los 100 gr. anteriores, de 144 gr.
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La emulsidn obtenide es viscosa. Si se desea una emulsidn
£1Gida aplicable & la pistola, basta afiadir 6 gr. de agus suplementa~—
ria, oon un total de peso, por consiguiente, de 150 gr.

Toda ls preparacidn y la dilucidn pueden efectuarse en la
amesadora del tipo Werner.

Ejemplo 3

Barnlz para soporte poroso © no poroso

Se utiliza la misme N.A.E. que en el ejemplo 4 3 anterior,
oon las siguientes proporciones: 17 gr. de nitrocelulosa (aportada
por 34 gr. de N.A.E.), 25 gr. de ftalato de butilo, 50 gr. de aceta-
to de metilcicloexilo, 5 gr. de butanol y 3 gr. de "cellosolve", en
total-100 gr.; 17 gr. de otros oconstitutivos de la N.A.E. y 33 gr. de
agua enadida, ocon un total, inocluyendo los 100 gr. anteriores, de
150 gr.

Pueden emplearse los dos procedimientos de emulsionado.

Ejemplo 4

Emulsidn pigmenteda para soporte poroso

Se procede como en el ejemplo B 1 enterior, aparte el he-
oho de que en los 24 gr. de agus afiadide después del empaste, se in-
corporan 20 gr. de blanco de titanio y se agregen el agua y los pig-
mentos conjuntamente. el pH de la emulsidén se hace eénsiblemente igual
al del pigmento, es decir ligeramente aloalino, mediante trietanclami-
na. La emulsién obtenide es estable y posee un buen poder cobertor.

Cualquiera que sea el modo de realizacidn adoptado, se
obtiene un producto intermedio (N.A.E.) que puede venderse & los fabri
cantes de barnices y pinturas y utilizarse por éstos para preparar di-
rectamente, con el auxilio de una simple amasadora, emulaiones de ni-~
trocelulosa igualmente estables, pigmentadas o no, para soportes poro-
gos © no porosos, emulsiones que no es indispensable homogeneizer en

seguida. La pelfculs obtenida sobre los soportes en cuestién ss bri—
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llante, sliendo total la compatibilided del agente tensio-activo y de
la nitrocelulosa.

Neturalmente, como se desprende, por otra parte, de lo ya
expuesto, la invencidn no se limita solamente a esos modos de aplice—
cion ni tampoco a esos modos de realizacidn de sus diversas partes &
los que se ha prestado particular atencidn; abarca, por el contrario,
todas las variantes.

N O T A

En resumens la Patente de Invencidn ocuyo registro se soli-
cite, recaerd sobre las siguientes reivindicaciones:

1. Procedimiento de preparacidn de emulsiones de nitroce-—
lulosa para barnices y pinturas, caracterizado por el hecho de que se
prepara en primer lugar un producto intermedio estable mezclando & lea
nitroceiﬁlosa de un oontenido en nitrdgeno comprendido entre el 11,8
y el 12,2%, un producto obtenido por disolucidn en ocaliente en agus
de un agente tensio—activo no idnico y por disperseidn de un plastifi-
cante en la solucidn acuosa asi{ obtenida, después de lo oual, al cabo
de un tiempo cualquiera, se prepara la emulsidén deseads melaxando el
producto intermedio referido con una mezcle de dimolventes y plastifi-
ocantes inmolubles en agua, dando esto una‘fase "laca", y después oon
agusa, |

2. Procedimiento segun la reivindicacidn 1, ocaracterizado
por el hecho de que el agente tensio-aotivo no idnico esté comstituido
por un producto de condensacidn del 6xido de etileno sobre radicales
de doide o de aloohol oléico o cetf{lico, o sobre derivados de la colo-
fonla o scobre fenoles o poliglicoles.

3. Procedimiento segiun la reivindicacidn 1, caracterizado
por el hecho de que el plastificante estéd constituido por aceite de
ricino, fialato de butileo, tricresilfosfato y estearato de butilo, to-

madog sisladamente o en mezcla.
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4. Proocedimiento segin la reivindicacion 1, ocaracterizado
por el héoho de que el porcentaje en peso de la nitrocelulosa estd
comprendido entre el 48 y el 52%, preferentemente en el orden del 50%,
con relacidn al referido producto intermedio, que el porcentaje en pe-
so del agente tensio-activo es superior al 1,2¢ con relacidn a la fase
laca y que el porcentaje en peso de plastificante estéd comprendido en-
tre el 11 y el 13% de la nitrocelulosa.

5. Procedimiento segun lea reivindicacidén 1, caracterizado
par el hecho de que el porcentaje en peso del agente tensio—actiivo es-—
14 comprendido entre el 6 y el 10% de la nitrocelulosa.

6. Procedimiento segin le reivindicacidn 1, caracterizado
por el hecho de.que la densided de la fase laca estd ocomprendida entre
0,985 y 1,020.

7. Procedimiento segin le reivindicaoidén 1, oaracterizado
por el hecho de que para obtener ﬁn producto intermedio pera ls pre-—
paracidn de barnices y pinturas, éste estéd comstituido por granulados
compuestos de un 48 a un 52% en peso de nitrocelulosa con contenido de
nitrdégenc comprendido entre un 11,8 y un 12,2%, de un 6 & un 104 en
peso de un agente tensio-activo, no idnico, con relacidn a la nitroce—
lulosa, de un 11 & un 7% en peso de un plastificante con relacidn a la
nitrocelulosa, y agusa.

8. Proocedimiento segun las reivindicaciones 1 y T, oaracte~
rizado por el hecho de que se hece entrar en la composicidn un 50% de
nitrocelulosa, un 4% de un agente tensio-activo no idnico obtenido por
condensacidon del 6xido de etileno sobre los derivados fendlicos, un 6%
de ftalato de butilo y un 40% de agua.

9. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 7, oaracte—
rizado por el hecho de que se hace éntrarven la composicidén un 50% de

nitpocelulosa, un 4% de un agente tensio-activo no idnico constituido
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de ricino y un 40% de agus.

10. Prooedimiento segun las reivindicecionses 1 y T, oarac-

terizado por el hecho de que se haege entrar en la composicidn un 50%

de nitrocelulosa, un 3% de agente tensio-activo constituido por un con-
densado de 6xido de etileno sobre le colofonia, un 0,25% de agente ten—
sio~-aotivo anidnico, un 6% de aceite de ricino y un 40,75% de agus.

11. Se reivindica por ultimo, como objeto sobre el que ha
de recaer la Patente de Invenoidn cuyo registro se solicita: "PROCEDI-
MIENTO DE PREPARACION DE EMULSIONES DE NITROCELULOSA PARA BARNICES Y
PINTURAS".

Todo conforme quede desorito en la presente memoria que
conste de doce piginas esoritas a méquina, por una sola cara.

Maedrid, 24 de abril de 1959
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