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PATENTE . S
DE )
INTRODUCCION
a favor de Don Luis TRIBO BONJOCH, de nacionalidad es-
patiola, residente en Barcelona, calle Inmaculada, 47,
Por ”PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE ESMALTES SE-
CADOS AL AIRE A BASE DE COMPUESTOS ORGANOSILICICOS”.

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refisre a un procedi-
miento para la fabricacion de esmaltes secados al ai-
rés, a base de compuestos organosilicicos, mediante el
cual se consiguen varias ventajas con respecto a los

5 métodos de obtencidn usuales.
Se han sugerido esmaltes, secados al aire, a

base de compuestos de orgenesilicio, que, aplicados a

superficies s6lidas, se sacan esponténeamente al aire
¥y se endurecen ¥, por ello, son adecuados para las fina-

10. lidades de pintura. Se elaboran los ésteres de fhcil
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hidrélisis del Acido orgenosilicico, o sus mezclas, de
la formula RnSi(OR’)4-n, donde R es un radical aleohilo
o arilo, R’ un alcohilo monovalente y n=l - 3, en la
presencia de cantidades reducidas de sales de hierro o
¢irconio.

También se ha propuesto emplear como cataliza«
dores de endurecimiento, en lugar de las sales de hie-
rro o circonio, compuestos orgénicos de titanio. Como
se ha podido COmprobar ahora, también los compuestos
inorganicos ds fécil hidrélisis.de titanio, como el
tetracloruro de titanio, son muy adecuados como cata-
lizadores de endurecimiento, empleados en concentra-
ciones del orden de 0,1%.

El objeto de la invencion es el empleo de com-
binaciones de ésteres del acido organosilicico con re-
sinas organicas en lugar de dichos ésteres solos.

Los compuestos orgaﬁﬁsilicicos ﬁo son general-
mente compatibles con los materiales organicos natura-
les o con plasticos o lo son en un grado muy reducido.
Por esta razon es dificil obtener mezclas homogéneas
de estas substancias para esta finalidad, es necesario
emplear generalmente disolventes o intermediadores de
disolucion. Con ocasidn de curar le mezcla, la evapo-
racion del disolvente puede conducir fécilmente a una
separacidn de dicha mezcla, o bien pueds tener lugar
una separacion debida a la condensaciodn ulterior del
¢omponente resinoso.

Se ha ideado ya anteriormente el hacer reaccio-
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nar los organosiloxanos que contienen grupos funciona-
les con substancias orgénicas, a fin de llegar de este
modo a resinas sintéticas mixtas silico-organicas. De-
terminados ésteres organtsilicicos reaccionan en el ca-
lor con las resinas alquidicas que contienen grupos hi-
droxilo bajo la formacidén de silicona-alquidas. De un
modo similer se puede efectuar esta reaccidn con otras
resinas sintéticas organicas si éstas contienen hidroge-
nos reactivos para la reaccidn con los ésteres organi-
cos del acido organosilicico.

De un modo sorprendente se ha descubierto ahora
que muchas substancias orgénicas naturales o artificia~
les se pueden mezclar de forma sencilla con los aleohi-
lorganosilanos y los agentes de endureéimiento y que
estas mezclas igualmente se secan g la temperatura am-
biente dando peliculas claras de esmalte. De este modo
@5 posible obtener combinaciones de resinas y silanos
con una reaccidn quimica y un calentamiento previos de
los componentss combinaciones que, dado su buen secaje,
se prestan a ser utilizadas sin mas como pinturas.

Debe indicarse que los ésteres del acido sili-
cico en la hidrolisis dan primeramente productos poli-
meros, en los que todos los radicales organicos se ha-
lla enlazados con los atomos de silicio mediante puen-
tes de oxigeno. Sin embargo, tales enlacesROSi son
inestables ffente al agua y como resultado final se
obtiene siempre el acido silicico. En cambio, los éste-

res del acido orgénosilicico ofrecen siempre un enlace




RS81, es decir, el carbono orgénico estéd ligado directa-

mente con el atomo de silicio. Un enlace asi no es des-

doblable hidroliticamente y, a consecuencis, se obtie-

nen en la hidrolisis organopolisiloxanos. Estos compues-

5. tos ulteriormente citados estéan compuestos de enlaces

-0-5i~0- y R-S1 y son estables frente al agua.

RO OR - HO 0H
\ 7/ N/
si + 4H,0 —-> 51 + 4ROH
7/ N\ 7/ N
RO OR HO OH
10. ‘
Ester del acido Acido silicico
gilicico .
R OR R
N/ |
Si + 2xHy0 --» | -0-5i-0-]  + 2xROH
7 N\ A
R OR R X
15.
Ester del 4cido Organopolisiloxano
organosilicico
Una ventaja sspecial para las nuevas composicio-
nes es el hecho de que se pueden preparar lacas exentas
de disolventes, ya que el compuesto organosilicico pue-
20, de servir al mismo como disolvente y componente resino-
30. De este modo también se puede preparar un esmalte
de baja viscosidad que ofrece un contenido muy elevado
en materia sdlida. Sin embargo, en muchos casos es mas
sencillo disolver la resina organica en un disolvente
25, y entonces afiadir el componente éster. Las substancias

de bajo grado de polimerizacidn se pueden naturalmente

mezclar mejor que los compuestos muy condensados o de

alto grado de polimerizacion.
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En la seleccion de los organoalcoxisilancs se
dehe tensr en'cuenta’que la solubilidad reciproca de-
pende en alto grado de la indole y del nGmero de los
radiceles hidrocarburo ,ligados con el silicio y de los
grupos éster. Para obtener una solubilidad adecuada,
se pueden también emplear mezclas de ésteres de la
formula #8i (OR’)4_n.

Como catalizadores de endurecimiento son parti-
cularmente adecuados los halogenuros, ante todo los clo-
ruros de hierro y de circonio, asi como los compuestos
organicos o inorganicos de titanio, de facil hidrdlisis
y se emplean en una cantidad de 0,1 -10% en el peso to-
tal de la mezcla. En la presencia del &cido clorhidrico
o clorosilancs en la megzgclyg de ésteres,.lo cual es muy
posible cuando se preparan a partir de los clorosila-
nos y del alcohol, también se pueden emplear otros com=
puestos de hierro o de circonin que sus cloruros para
el endurecimiento. Eantre los cnmpuestos orginicos de ti-
tanio de fécil hidrdlisis se pueden emplear ademas del
butiltitanato, los compuestos de titanio de la acetil-
acetona y los productos ds reaccion de los ésteres de
titanio y del acetilacetona. Entre los compuestos inor-
génicos de titanio, son particularmente adecuados los
halogenuros de titanio, como el tetracloruro de tita-
nio. Tos distintos agentes de endurecimiento se pueden
afigdir solos a la mezcla resinosa o bien combinados en-

tre si.

Entre las resinas organicas existen varias que
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son adecuadas para la preparacidn de las lacas combina-
das seglin el procedimiento de la invencién. Se pueden
preparayr mezclas de los silanos con les materias pri-
mas habituales de esmaltes, como resinas de urea, la-
cas.nitrocelulosa, resinas alguidicas, resinas epoxi
modificadas, poliésteres, goma laca natural, copal ¥y
otras resinas. Para la aptitud de la mezcla es frecuen-
temente decisivo el grado de condensacion o polimeri-
zacidn: los bajo grédo de polimerizacion se mezclan
generalmente mejor quellos de alto grado de polimeri-
zacion. La cantidad de resina en las mezclas de resina
y 8ilano puede variar entre 1 y 70%, aunque generalmen-
te se da la preferencia a las adiciones de 5~40%.

Una adicidn directa de pigmentos es posible ¥
significa, en muchos casos, una mejor estabilidad de
la pelicula pintada.

Las peliculas obtenidas con las composiciones
segan la invencidn vresentan una muy buena fijacion
sobre la madera y los metales, pero ante todo sobre
vidrio y otras substancias organicas. Se prestan como
esmaltes cubridores, resistentes a la corrosién atmos-
férica para las pinturas a base de emulsiones y para
pinturas al agua, como lacas de brillo o de mateado,
asl como para lacas de suelos y de entarimados. En es-
tas aplicaciones, el secaje es frecuentemente més ra-
pido que en el caso del empleo de una resina organica
sola.

Para la mejor comprension del procedimiento,
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a continuacidn se citan algunos ejemvlos practicos parg

la realizacion del mismo.
EJEMPLO T:

Se afiaden 100 grs. de una solucion al 60% de
una resina de urea en butanol a una mezcla de T grs.
de metiltributoxisilano, 30 grs. de dimetil-dimetoxisi-
lano y 6 grs. de butiltitenato, con lo cual se obiiene
una solucién homogenea. Aplicada sobre madera, esta
mezcla da una pelicula clara que se endurece por si
sotlo después de algunos dias al aire.

SJEMFLO _II:

Se disuelven 250 grs. de resina algquidica con
un contenido em aceite de 36% y una concentracion de
ester dei dcido ftalico de 64%, en una mezcla de 130

grs. de metiltrietoxisilano, 70 grs. de dimetildistoxi-

silano u 0,8 grs. de oxiclorure de circonio, disueltos
en 9 cc de etanol. Hsta laca, casi exenta de disoiven-
e, da sobre madera una pelicula dura & briilante. la
duracion del secaje es de unas 12 horas, mientras que

le Tesina alquidica sola en una Soiucion en tolueno
requiere aproximadamente un tiempo doble para la diso-
lucion. La pelicula de la laca combinada es esencialmen-

te mas estable a las acciones atmosféricas y al agua

y tiene un brillo mejor gue la resina alquidica.

~

EJEMPTO 111:

Se disuelven 5 partes de goma laca artificial

en. una mezcla de 2 partes de etiltrietoxisilano, 3 par-

tes de dimetildimetoxisilano, 5 partes de metiltrieto-
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zisilano u 0,03 partes de cloruro de hierro. Con esta
laca se obtienen peliculas, que tienen una resistencia
muy superior al agua que las de goma laca artificial
pura.

EJEUPLO IV:

Se hierven 100 partes de una resina epoxi de
un peso molecular medio de 47Q con 40 partes de acido
ricinoléico y se disuelven, una vez frias, en 120 par-
tes de metiltributoxisilano ¥ 30 partes de metilirie-
toxisilano. Se afiade a esta solucidn I,S grs. de clo-
ruro:de hierro, disueltos en 10 cc de alcohol y 2 grs.
de butiltitanato. Esta combinaciodon resinosa se seca,
aplicanda sobre madera o vidrio, a una pelicula clara,
no pegajosa.

Se disuelven 40 grs. de goma laca blanqueada,
calentado en una mezcla de 100 partes de dimetilhexae-
toxidisiloxabo, 60 partes de dimetildietoxisilano y 15
partes de fenildimetiletoxisilano y se afiaden 10 gx's.
de butiltitanato. Se obtiene urme solucidén fliida que dapy
aélicada sobre madera, una pelicula dura y resistente
al agua.

Se afiaden 50 grs. de poliéster, disueltos en
50 c¢ de acetato de butilo, a 200 grs. de metiltrioxi-
silano y se atlade a la mezcla homogénea 1 gr. de cloru-
ro férrico y 15 grs. de tiranacetilacetonato. Después

de afladir 80 grs. de rojo de oxido de hierro, se obtie-
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ne un esmalte que en pocas horas se endurece sobre made—
ra a una pelicula sdélida.

Seran independientes del objeto de la presente
invencion las proporciones de las susitancias empleadas,
orien de operaciones a seguir y tismpos requeridos por
el proceiimiento descrito, siempre que las variaciones

que se introduzcan no afecten a su esencialidad.

NOoTaA

Se reivindica como objeto de la presente paten-
te de introducciotn:

1. Procedimiento para la fabricacion de esmal-
tes secados al aire, a base de compuestos organosilici-
cos, que consiste esencialmente en adicionar ésteres
del Acido organosilicico o mezclas de tales ésteres de
la formula general de R 81 (OR’), ., en la que R es
un radical aleohilo o arilo, R"un alcohilo monovalsn-~
te con l-4 Adtomos de carbono y’n es un nimero en*re 1
¥ 3 o bien sus hidrolizados parciales , a resinas $inté-
ticas y pequeilas cantidades de compuestos de hierrvo,
circonio o de titanio de facil hidrdlisis.

2. Procedimiento para la fabricacidn de esmal-
tes secados al aire, a bsse de compuestos organosilici-
cos, segun la reivindicacién enterior, que se caracte-

riza por el hecho de afladirse a los issteres del acido -
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organosilicico o mezclas de los mismos cloruros de hie-
rro, circonio o titanio, cabiendo utilizar también éste-
res o chelatos de titanio o bien resinas orgéanicas en

cantidades entre 1 y 70%, de preferencia entre 5-40%, en

peso de la mezcla de resinas silicica.

3. Procedimiento para la fabricacion de esmal-
tes secados al aire, a base de compuestos de organosiliei-
cos, segin la reivindicecion 1, que se caracteriza por
el hecho de atladirse s los ésteres del acido organosi-

licico o mezclas de los mismos de U,L a 10% de compues-

tos de hierro, circonio o de titanio de facil hidroli-
sis, cantidad considerada con relacion al peso de la
mezcla total, previendose, en todos los casos, la adi-
cion de pigmentons coloreados.

4, Procedimiento para la fabricacion de esmal-

tes secados al aire, a base de compuestos organcsiliei-~
cos .
La presente memoria consta de diez hojas fo-
liadas, escritas a maquina por una sola cara.
Barcelona, 14 de mayo de 1960.
Luis TRIBO BONJOCH

—
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