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La nitrocelulosa ha conguistado, desde hace mucho
tiempo, un importante lugar en el campo de los revestimientos
déviles de aplicacidn a pinturas y barnices, cuando ge exigen
cuglidades de poca_retencién del disolvente y de secado réapido.
Sin embargo, los usuarios piden cada vez més unos sistemas de
revegtimientos orgénicos insensibles a los digolventes corrien—
tes.

Los revegtimientosg a base de celulosa pura, en si
forma clésica, son en generel sensibles a los digolventes, lo
cual es muy molesto para muchas aplicaciones (por ejemplo, en
las pinturas industriales).

Se han empleado ya nitrocelulosas industriales con
grupos funcionales hidréxilos libres para modificar las carac-
terigticas mecdnicas y las propiedades de secado de los barni-
ces de poliuretano.

Sin embargo, la nitrocelulosa no es accegible en el
comercio sino diluida en aleohol o agociada con plagtificantes
tales como el fitalato de butilo, que es deseable eliminar de
la nitrocelulsa antes del empleo de égta. En efecto, el alcohol
reaccliona sobre los grupos isocianatos de los barnices de po-
liuretano e impide la reticulacidén de estos barnices, teniendo
los plastificantes una gran tendencie a la exudacidn.

Por consiguiente, la presente invencidn tiene por ob-
jeto un original procedimiento para obtener una nueva nitroce-
lulosa industrial, dtil especialmente para la fabricacién de
barnices de poliuretano y que permite, ademis, mejorar la re-
sistencia a los disolventes y a la migracidén de los plagtifi-
cantes de dichos barnices. La nueva nitrocelulosa segin el pro-
cedimiento de la invencidn contiene con este fin un plastifi-

cante hidroxilado que tiene cuando menos un grupo hidréxilo li-
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bre, susceptible de reaccionar con grupos isocianatos de poliu-
retano. Un tal plastificante eg utilizado en la proporecidn de
10 a 30%, y con preferencia de 15 a 25% en peso, con regpecto
a la nifrocelulosa.

La funcidn de un tal plastificente hidroxilado es
doble

- por une parte, girve pars flematizar la nitrocelulosa
para su transporte y menutencidn;

- por otro lado, forma parte, como plastificante y como
regetivo hidroxilado, de la composicidn de los barnices
de poliuretano,

La nueva nitrocelulosa segin la invencidén ge presen~
ta ventajosamente en forma de granulos secos o escamag.

Como plastificanteg hidroxiladosg, pueden citarse :

(a) los ésteres de alguilo inferior con hasta 6 atomog de

carbono de los hidroxidcidos carboxilicos, y especialmente del
dcido léctico, del dcido tartdrico, del dcido citrico y, més
particularmente, el lactato de butilo, el tartrato de dibuti-
lo o de diamilo, el citrato de tributilo y

(b) los triglicéridos de dcidos grasos hidroxilados, ¥ en

particular el aceite de rieino.

Por otra parte, pueden utilizarse segin la invencién
todos los tipos de nitrocelulosa industrial con una proporeibn
de nitrégeno de 10,8 a 12,6%,

Segin el {ndice de hidréxilo deseado en el producto
fingl, se podrd utilizar :

- une nitrocelulosa soluble en alcohol, en una proporcién
de nitrdgeno préxima a 11,

- o una nitrocelulosa que contenga pocos grupos hidréxilos

libres, y por tanto solubles en los ésteres, en una pro-
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porcidn de nitrégeno préxima a 12,

En esta fabricacidn, pueden intervenir distintos gra-
dog de viscogidad de la nitrocelulosa. Las nitrocelulosas de ti-
pos de poca viscosidad conducen a la obtencidn de productos nas
duros que las nitrocelulosas de tipos de alta viscosidad.

Para preparar los granulos secos de nitrocelulosa del
tipo anteriormente deserito, se pone en contacto :

a) una solucidn del plastificante hidroxilado en un disol-
vente comin de poliol y de nitrocelulosa con

b) una dispersidén de nitrocelulosa en una mezcla de agua y
de dicho disolvente comin en presencia de un coloide protector
a razbén de 10 a 30%, con preferencia de 15 a 25% en peso apro-
ximadamente de plastificante hidroxilado con respecto a la ni-
trocelulosa, y, luego, se recuperan los grénulos asi formados
de nitrocelulosa que contienen el plastificante hidroxilado.

Los coloides protectores son elegidos en funeién del
temafio de los grénulos deseados. Asi, el sleohol polivinflico
conduce a la obtencién de grénulos mis finos que la carboxime-
tilecelulosa y la metilcelulosa, debiendo ser solubles en agua
dichos coloides protectores.

La cantidad de coloide para utilizar puede variar
entre 0,1 a 3% en peso con respecto a la nitrocelulosa empleada,

Se puede emplear cualquier disolvente organico 1fquido
de nitrocelulosa en cantidad suficiente para obtener una verda-
dera dispersidn de la nitrocelulosa. Los disolventés preferidos
tienen que tener un punto de ebulliciédn inferior gl del agua o
producir con ests Ultima un azedtropo. La lista de log disolven~
tes no es limitativa y, a t{tulo de ejemplo, se puede citar : el
acetato de etilo, el acetato de isopropilo, el acetato de butilo,

la metiletilecetona, la metilpropilcetona, etc.
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Los ejemplos giguientes ge dan a titulo de ilusgtra-
cidn de la invencidn, sin limiter su alcance,

E J E M P I O 1

En un reactor en vidrio de 4 litros, se introducen
400 g. (en peso seco) de nitrocelulosa tipo CA. 4 E 32 soluble
en log ésteres, de 12% de nitrbgeno, de pequefla viscogidad, pre-
viamente disuelta en agua. Se afladen 5, 6 g, de cerbometilcelu
losa previamente disuelta en 400 cm3, de agua caliente, asi como
1,5 litrog de agua y 700 g. de acetato de etilo. Se agita lenta-
mente a temperatura ambiente durante 1/4 de hora.

Entonces, se vierten en la mezclg 100 g, de tertrato
de dibutilo (plastificante) disueltos en 380 g. de acetato de
etilo.

Se calienta en bafio-maria agitando. Luego, al cabo de
1/4 de hora, se destila el azedtropo ague-acetato de etilc a 7200,
Se lleva por fin la destilacién hasta 892C. Se enfria todo man—
teniendo la agitacidn y se filtran los granulog formades sobre
vidrio fritado (porosidad n® 1), se lava y se seca en horno a
852C¢, E1l rendimiento es del 92% aproximadamente, Los granos son
muy finos, de tamafio medio inferior a 200 micras, conteniendo
un 18% de plastificante.

E J EM P L O 2

Se repite el procedimiento descrito en el Ejemplo 1,
pero sugtituyendo el tartrato de dibutilo con 100 g, de citrato
de tributilo (plastificante), Se obtienen unos granulos de tama-
fio medio satisfactorio, inferior a 200 micras, que contienen un
18% de plastificante, con un rendimiento del 94%.

E J ENMPTL O 3

Se repite el procedimiento descrito en el Ejemplo 1,
pero empleando los ingredientes siguientes:

]
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Nitrocelulosa del tipo CA 4 E 24

con 12% de nitrdgeno 200 g.
~ TLactato de butilo (plastificante) 44 g.
- Acetato de etilo 540 g.
- Agua 980 g.
- Alcohol polivin{lico (coloide protector) 3 &

Se obtienen, con un rendimiento del 95%, unos granulos
de temafio medio de 200 s, que contienen un 18% de plastificante,
E J E M P L O 4

Se repite el procedimiento descrito en el Ejemplo 1,
pero sugtituyendo el tartrato de dibutilo por 100 g. de aceite
de ricino (plastificante),

Se obtienen unos granulos, de un tamafio medio 4e 200 ,u,
que contienen un 18% de plastificante, con un rendimiento del 93%.

Se obtienen resultados comparables sustituyendo en el
Ejeuplo 4 el aceite de ricino por un triglicérido de Acidos gra~
sos hidroxilados, con un fndice de hidréxilo de aproximademente
150 a 160 ("Alkydal F 251" de Bayer, o "Setal 84" de Synthése).

Log granulos de nitroceluloses-plastificante segin la
invencidn son susceptibles de numerosas aplicaciones y especial-
mente de lasg que se conocian para los granulos de nitrocelulsa
ya conocidosg,

Por otra parte, su reducida proporcién de humedad los
hace particularmente interesantes para la fabricacién de los
barnices de poliuretano.

Estos barnices unen las caracteristicas deseadas de las
ligas nitroceluldsicas (poca retencién de disolvente, rapidez de
secado, ete,) a las cualidades de lag ligas de poliuretano (bri-
1lo, buena resistencia a los disolventes y a la abrasién, etc.)

El empleo de los granulos de nitrocelulosa-plastifi-
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cante en egtos barnices permite, ademés, me jorar congiderable-
mente su resistencia a los disolventes y a la migracibn de los
plagtificantes.

Los ensayos siguientes demuestran tal mejora, relacio-
nados con la resistencia a los disolventes y a la migracidn de

algunos de gus plastificantes adicionados a log barnices mix—

tos.
Férmulas de barnices (en peso) Plagtifioante .
Testigo
D,B.P.
(ftalato Citrato Tartrato
de dibu~ Lactado de de tri- ds dibu=~
tilo) butilo butilo tilo
Grénulos de nitrocelulosa tipo
CAc4.E¢32 con 18% de plastifi-
cante 12 g 12 ¢ 12 g 12 g
Pluracol P 1010 (poliéter hidro
xilado de KUHLMANK) 10 g 10 ¢ 10 g 10 g
Acetato de etilo 78 g 8 g 7 g ‘B g
Diisooianato de toluilenc 4,3 g 546 g 4,8 g 57 &8
Total 104,3 g 10546 g 104,8 g 105,7 g

Unas peliculas de esgtos distintos barnices fueron apli-
cadas a placas de vidrio y secadas durante 15 dias a temperatura

ambiente,

1) Ensayos de resistencia a log digolventes

Se realizan los ensayos de la signiente manera : ge
deposita una gota de disolvente de color sobre la pelicula de
barniz y se toma nota del tiempo transcurrido hasta la aparicidn

del primer ataque.
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Disolvente Pellcula plastificada con

D,B,P. ILactato de Citrato de Tartrato

butilo butilo de butilo
EspIritu blanco (White Spirit) >6mn =6 mn 6 mn >6 mn
Xileno >6m >6m > 6 mn >6mm
Alcohol etilico {15 s (x) 30s 158 () 15 s (xx)
Acetato de etilo £15 s (x) 30 s 15 s (=) 15 s (xx)
Acetato de etilglicol {15 s (x) 6m 15 5 (xx) 15 s (xx)

(x) intensa coloracién de la pelfcula.
(xx) ligera coloracitn de la pelfcula.

Paralelamente, se nota la penetracidn del digolvente en
lag peliculas por la coloracidn que se deriva de ella.

El Lactato de butilo proporcions la mejor resgigtencia
a los disolventes, mientras que el tartrato y el citraio comu-
nican una resistencia superior a la del testigo D.B.P.

2) Regigtencia a la migracidén

Se separd de las placas de vidrio una parte alicuota
de las digbtintas pelfculas y se sometid a una extraccién de 24

horag con cloruro de metileno en un apareto "“soxhlei",

Pelloulas Cantidad 4 de plastificante extrafdo
plastificsdas Tomas de de liga % de liga oon respecto a la toma de
son : eNsayo extralda extralda _ ensayo

D.B.P, 8 g 1,99 g 25 % 9 %

Lactato de s

butilo 8 g 1,01 g 12,6 % 0,1 %

Citrato de

tributilo 8 g 1,72 g 21,5 % 8,1 %

Tartrato de y
dibutilo 8 g 1,56 g 19,5 % T45 %

En cada caso, la parte extralda con clorure de metileno
fue pasada en cromatografia en fase gaseosa. para conocer exacta~

mente su contenido de plastificante.



Log regultadog de la "registencia a la migracidn®
muegtran que, gobre todo en el caso del lactato, el plastifican-
te es fijado mejor, y confirman los resultados de la "registen~

2.5 ¢ia a losg disolventeg"., Los plastificantes utilizados segin la
invencidn forman parte integrante de la pelicula de barniz y son
mas sensibles al ataque de los disolventes.,

Todo aquello que gea accesorio en la realizacidén del
procedimiento deserito, podra ser objeto de modificaciones y

220 lag cuegtiones de forma, digpositivos y maquinas utilizadas en
la ejecucidén de la invencidn deberdn tomarse como de orden se-
cundario, pudiéndose emplear aquellas que mejor convengan en
tanto no alteren fundsmentalmente las particularidades caracte-
rigticas,

225 La solicitante ge reserva el derecho de obtencidn de
los oportunos Certificados de Adicidén complementarios por las
mejorag o perfeccionamientos que en lo sucegivo pudiers acon-

gejar la practica.

U e s s i A S s s s s

230 Descrita suficientemente la naturaleza y alcance de
la presente invencién, asi como la forma en que la misma puede
ger llevada a la practica, se reivindican a titulo privativo
las giguientes particularidades caracterigticas sobre las cua-
les ha de recaer la concegién del privilegio de PATENTE DE IN~-

235 VENCION que ge solicita.

1) .= Procedimiento de obtencién de una nitrocelulose
industrial en forma de grémulos secos especialmente adecuada para
la fabricacidn de barnices de poliuretano, c aracter i z a
d o por comprender las siguientes fases sucesivas por cada
240 100 partes de granulados secos con regpecto al peso : a) se in-

troduce en un reactor agitado entre 70 a 90 partes de pego de ni-

1
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trocelulosa mojada con agua; b) aparte y en agua caliente se di-
suelve de 0,1 a 3 partes de peso de coloide protector soluble
en el agua; c¢) independientemente ge prepara una solucidn entre
10 a 30 partes de peso de plastificante hidroxilado, conteniendo
al menos una agrupacidén de hidrdxilo libre susceptible de reac—
cionar con los agrupamientos isocianatos de los poliuretanos en
un disolvente comin al plastificante y la nitrocelulosa; d) se
introduce en el reactor la solucidén de coloide protector cuyo
reactor contiene la digpersidn acuosa de nitrocelulosa y se agre-
ga a la mezcle del agua y de dicho disolvente comin al plagtifi=-
cante y la nitrocelulosa; e) se introduce en el reactor Ja golu~
cidn de plastificante hidroxilado; f) se elimine mediante destila-
¢idén dicho digolvente comin y se deja enfriar la mezola reaccional
regbtante, ge filtra, gse lava y se seca,

2).= Procedimiento de obtencién de una nitrocelulosa
industrial en forma de grénulos secos especialmente adecuada para
la fabricacidén de barnices de poliuretano, segin la reiviadica-
cidn 1), caracterizado por el hecho de introducirse con preferen—
cig de 75 a 85 partes en peso de nitrocelulosa y de 15 a 25 partes
de pego de plasgtificante hidroxilado, cuyo plastificante hidroxi-
lado es un égter de alquilo inferior conteniendo hasta 6 Atomos
de carbono de un hidroxidcido carboxilico,

3).= Procedimiento de obtencidén de una nit;ocelulosa
industrial en forma de grinulos secos especislmente adecuada para
la fabricacibén de barnices de poliuretano, gegin la reivindica
cibn 2), ceracterizado porque dicho éster es elegido en el grupo
congtituido por el lsctato de butil, el tartrato de dibutilo, el
tartrato de diamilo y el citrato de tributilo,

4) .- Procedimiento de obtencibén de una nitrocelulosa

industrial en forma de grénulos secos especialmente adecuada para
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la fabricacién de barnices de poliuretano, segin cuslquiera de
las reivindicaciones 1) 6 2), caracterizado porque el plastifi-
cante hidroxilado estad constituido por un triglicérido de aceite
grago hidroxilado particularmente aceite de ricino.

5).= Procedimiento de obtencidn de una nitrocelulosa
industrial en forma de granulos secos egspecialmente adecuada para
la fabricacidn de barnices de poliuretano, segin las reivindica~
ciones anteriores, caracterizado porgue el disolvente comin a la
nitrocelulosa y al plastificante hidroxilado presenta un punto
de ebullicién inferior al del agua o forma un azedtropo con el
aguae.

6).,~ Procedimiento de obtencidn de una nitrocelulosa
industrial en forma de grénulos secos especialmente adecuada para
1la fabricacidn de barnices de poliuretano, segin reivindicaciones
precedentes, caracterizado porque en la preparacidén del barniz
se agregan en el curso de la preparacidén del poliuretano granula-
dos secos de nitroceluloss conteniendo de 10 al 30% de peso de
un plastificente hidroxilado comprendiendo agrupaciones hidroxile-
das capaces de reacccionar con log grupos isoclanatos del poliure-

tano,
7)e= "PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE UNA NITROCELULOSA

INDUSTRIAL EN FORMA DE GRANULOS SECOS ESPECIALMENTE ADECUADA PARA
LA FABRICACION DE BARNICES DE POLIURETANO",

Podo ello segin queda expuesto en la presente Memoria
que congta de once hojas foliadas y mecanografiadas por una sola
cara.

MADRID, 14 de Mayo de 1973.

P, A,
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