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Los barnices con poros neuméticos constan de

agentes ligadores orgéinicos que contienen dire como fase dispersa.

. En’estas lacas, el aire tiene un indice de refraccién fpticd més bajo

que el agente ligador orgénico. A causa de las diferencias relativamente

pequefias de log indices de refraccién del agente ligada y del aire, los

‘barnices puros con poros neuméticos muestran generalmente tan solo una

baja capacidad de dispersién y un bajo poder cubriente. Para recubri-.
mientos, ésto significa que las lacas o harnices con poros neuméaticos
todavia no cubren con espesores prescriptos de la cépa 0 , en el caso

de capas libremente elegibles para el recubrimiento de una hasge', re-

quieren egpesores, relativamente grandes de la capa, lo que signifi- -

ca una éesventaja en relacién a las substancias de recubrimiento que
contienen pllgmento blanco y que hoy dfa todavia se emplean casi exclu-
givamente. | | ‘ 7

‘Seglin J. Paint Tect}. 45, No. 584;;13 (1973), p'ef
liculas o revestimientog con poros neuméticos pueden ser producidos
como sigue:. | .
a) Incorporacién por dispersién de microcépsulas insolubles y conte-

niendo aire formadas previamente de un polfmero reticulado, en una go-

-lucién de un agente ligador;

b) Formacién de una pelicula o de un revestimiento de polimeros o de

soluciones de un agente ligador que contienen gotas insolubles o partf- :

- culas sélidas finas, p.ej. de ceras o de sales inorgénicas. La pelicula )

"o el revestimiento es sometido a una extiraccién selectiva, vale decir,’

la fage digpersa ha de ser soluble en el disolvente v el medio circunddnte
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ha de ser insoluble. La fase dispersa es deplazada por el disolvente.
El disolvente se evapora de los micro-poros y se forman poros neuméticos,
con lo que la pellcula o gl revestimicuto llega a ger dispersante de iuz,
valé 'decir,. opaco;

¢) Formacién de una pelicula o revestimiento a partir de me.zclas de
polimeros incompatibles, estando un componente quimicamente reticu-
lado y el otro se seca flsicamente, vale decir, queda soluble. Ll
polimero soluble es eliminado por disolucién. Despues del escape del
disolvente de los microporos, en el me;iio reticulado quedan quimica -

v

mente poros neuméticos-

d) Formacién de una pelicula o de un revestimiento a partir de un poli-
mero que estd disuelto en por lo ’mend.'s dos disblventes ‘miscibles_,‘- en o
que por lo menos un liquido por si solo no es un disolvente paré. el i)olt-
mero. Ademds, este componente no disofvente debe tener una menor
volatilidad que los otros disolventes de 1a mezcla. Despues de la evapo-
racién de los disolventés, el componente no disolvente se separa, a
causa de incompatibilidad con los poltmeroé en forma de gotitas micro-
finas en la pelicula o revestimiento en formacién. Despues de la vola-
tilizacién del componente no disolvente, quedan ios poros neuméticos
como centros de digpersién. El poder dispersante de 1a pellcula o del
revestimiento puede ser regulado mediante la cantidad del componen-

te no disolvente.

El método dltimamente mencionado para la pro-
duccién lacag o barnices con poros neuméticos es, por regla general, el

més facil de realizar en la praclica.
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'fambien ya se ha in\restiga;io que influencia
ejerce la pigmentacién de barnices de poros neuméticos con pgmentos
de diéxido de titanio, constaténdose gue, por la pigmentacién con pié~
mentos de Tio'z, las propiedades.dpticas, tales como poder aclarante
v .poder cubriente, aumentmn mucho més fuertemente que en agentes }i—
gadores que no contienen poros neuméticos (J.A. Steiner, H.L.
Gebhardt, XI. Fatipec-Kongress Florenz, Kongressbuch, Edicione
Ariminum , Mailand, pdg. 127 y siguientes). Steiner y Gebhirdt cdns-
tataron, §or ejemplo, que a igual contenido de piginento de diéxido de
titanio, una laca o barniz de poros neuméticos tiene, segﬁn la concen-
tracién del diéxido de titanio, un poder aclarante en un 60%, -respe_ct‘wa-
mente un 100%, m4s elevado que una laca o barniz normal. .

Ahora se ha encontrado que este efécto del aumen-
‘to del poder aclarante, como lo muestran los barnices de poros neumé-
ticog, llega a ser inesperadamente fuerte, si se aplican pigmentos blan-
cos o aditamentos blancos de tamanos de partfcul..a cons{dex:ableménte x'ne-
nores que los tamafios éptimos para barnicés exentos de poros neumdticos.

Constituye el o};jeto de la presente inven cién un
procedimiento para la produccién de barnices de poros n‘eume‘x.tic‘os que
contienen agentes ligadores, ag‘entes auxiliares Usuales para lacas.y
pigmehtos blancos y/o aditamentos, blancos, caracterizado porque en el
agente ligador se introducen por dispersidn piginentos l‘)-lancos que en por

lo menos un 10%, preferiblemente un 20% hasta un 50%, y/o aditamentos

,t

- blancos que en por 1o mencs ua 14%, vreferiblemente un 20% hasta un -

80%, estin debajo de los tamancs medios éptimos 'DzV para ¢l agente
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ligador exento de poros neuméticos y se lo lransforma por secamiento
en barnices de poros neumdéticos,

Si, de acuerdo con el invento, a lacas de poros neu-
maticos se agregan pigmentos blancos o aditamentos blancos de tamaiios
de partfcula que son manifiestamente mds pequeios qué los tamanos 6p-
timos para el agente ligador normal de barniz, se constata un aumento
elevado del poder aclarante. Este resulado no podia ser esperado de
principio, en virtud de que en agentes ligadores normales, el poder
aclarante, desde un tamafio 6ptimo de particu:a de los pigmentos blan-
cos o aditamentos blancos, disminuye tambien a medida que disminaye
el tamafio de particula.

Los tamatios medios éptimos de las particulas
Bzv (valor medio o central del didmetro de la distribucién por volumen,
segtn DIN 53 206 Hoja 1) para agentes ligadorks de lacas. exentos de
poros neuméticos, son dependientes en prim:er {:érmino del tipo del pig-
mento blanco o del aditamento. Los valores Bzv para los diversos pig-
mentos o aditamentos para los usuales agen‘tes ligadores de barnices son
conocidos o pueden ser calculados en forma sencilla, p.ej. W. Jaenicke,
Z. F. Elektrochem. 60 (1956), paginas 163 y siguientes; ahi se encuentran
los siguientes valores: didxido de titanio {rutilo) 0,23 /,um. anatasa 0,27
pm, blenda de zinc 0, 30 /um, blanco de zinc 0,47 jum, blanco de plomo

0,50 um, sulfato de bario 1.28 /u. Uséndose la fé6imula indicada por

/

Jaenicke, se obtiene; para dolomua 2,18 luin, carbonato de caleio 2, 39/\nn,

talco 2,66 um, caolinita 2,98 o

/

L1 comparacion con estos lamanos medios dptinos
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para el agente ligador exento de poros newmiticos %zV’ en las lacas
con poros neumé&ticos se incorporan pigmentos Blancos o aditamentos
blancos cuyos tamafios mediog de par:icula ﬁzv., ‘en el caso de pigmentos,
estdn en por lo menos un 10%, preferiblemente en u;n 20% hasta un 50%,
y en el caso de aditamentos; en por lo menos un 10%, preferiblemente
en un 20% hasta un 80%, debajo de los valores Bzv para el agente ligador
exento de poros neumdticos. ' i
Por consiguiente, para diéxido de titanio (rutilo),
el tamafio medio de particula bzv en log barnices de poros neuméticos
segin el invento es de a lo sumo de 0,21 /.um, preferiblemente de 6,18 .
ao0,12 /um , ¥ para anatasa de 0,24/um preferibleménte 0,22 20,14 ./um.
I?e acuerdo con la invencidén, a los barnices dé
poros neuméticos puecien agregarse pigmentos blancos o aditamehtos gﬁ
cantidades de 0,3 a 400% en peso, preferibleme'nte .de 5 é 100% en peso,
calculadas sobre barnfz de poros neurnéticos.
Como pigmentos blancos son a(propiaaos_; p-ej.
dibxido cie titanio {znatasa o rutilo}, sulfuro 'de zinc {litopén), éxido
de zinc, carbonato de plomo bésico, sulfato de plomo bdsico, triéxido
de antimonio, ¢ mezcias que‘ constan de por lo menos dos de esios pig-.
mentos blances.
| Es preferiblemente apropiado el diéxido de tanio

de la modificacién de rutilo ¢ de an2iasa. Como aditamentos son apropia-

. dos, p.ej. sulfato de bario, carbonato de calcio, silicato de calcio, sul-

.

fato de calcio, caolin, dolomifa (carbonato de caleio y magnesio) , mica,

creta, harina de cuarzo, taleco o mezclas que conslan de por lo menos

N
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dog de estos aditamentos. De preferencia, son apropiados sulfato de
bario, carbonato de calcio, dolomita.

La produccién de pigmentos blancos o aditamentos
con tamanos 1'me~dio de particula ﬁzv apropiados segin la invencién puede
ser efectuada segin los métodos conocidos de la fabricacién de pigmentods
y de aditamentos. El diéxidd de titanio finamente d;vidido puede ser pro-
ducido, por ejemplo segin el conocido procedimiento de sulfdto, épli—
céndose para la hidrélisis vna mayor cantidad de gérmenes ajenos, reg-
pectivamente partiéndose con més agua de hidrélisis, segin sea el caso
de trabajarse con gérmenes ajenos o con ghrmenes propios {Gmelius
Hgndbuch d. Anorg. Chemie, Syst- No. 41, Titan, Verl. - Chemie,
Weinheim/Bergstr. 1951 péginas 97 y siguientes, J. Barkadale,
Titanium, Ronald Pregs Comyp. New York, 1949, piginas 150 y sigu’len-
tes. Tambien segin el conocido procédimiento de cloruro pueden produ-
cirse particulas de ;I‘ioz finamente divididag, que pueden ser aplicadas
segin el invento, pudiendo regularse el tamatio de partlcula de TiO,
mediante log pardmetros conocidos capaces de ejercer influencia sobre
el tamafio de particula, p.ej. mediante una formacién aumentada de
gérmenes por adicién de H,0O o mediante reaccién de una parte del tetra-
cloruro de titanio con ox{geno en una reacci?‘m antepuesta a la reaccién
principal.

Otro camino para la produccién de los pigmentos
blancos o aditamentos a emplear segin la invencidn, consiste en que
pigmentos o aditamenios producidos en forrma usual se someten a un

proceso de sedimentacion o a olro procedin_iento usual para la clagifica-~
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cibén y asi ge obtienen las fracciones finas.
; El grado de pureza de los pigmentos blancos y

de lqs.aditafnentOS blancos a emplear es pocd cx.-fticd y puede variar,

segin el prqcé'dirn iento de produccién, dentro de un margen dmplio. Asi,

por ejemplo, las partlculas de TlO,Z pueden contener arme-nudo conside-

rables proporciones de agua, de iones de sulfato o cloruro-

Como agentes ligadores para la produccién de

las lacas o barnices de poros neuméticos, son apropiados los agentes li-

gadores usuales conocidos para la fabricacién de barnices, p.ej. resiasas

alquidicas, resinas de poliéster, vesinas de epéxido, resinas de poli-
ureéano, resinas acrllicas, resinas vinilicas, resinas de silicona,
¢aucho clorado, nitrocelulosa v sus combinaciones;' de preferencia, son
apropiados ligadores que se secan fisicamente, p.ej. resinas alqufdica;s,
nitrocelulosa y combinéciones de los dos gislemas, asi como caucho ¢lo-
rado. ‘
Las lacas o barnices 'de poros neuméticos segin la
invencién pugdén contener ademés agentes' auxiliares usuales para bar-

nices, tales como p.ej. agentes reticulantes, espesativos, agentes igua-

ladores, plastificantes.

L.a incorporacién de los pigmentos blancos y/o
aditamentos en el agente 1iga{dor puede ser efectuada segin métodos

usuvales, p.ej. mediante un molinc de bolas, un malino de tres cilindros,

. un "dissolver", un molino de perlas.
P

1,05 siguientes ejefnplos han de explicar més de-

" talladamente el procedimiento segin la invencién:
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Ejemplo 1: Barniz puro de poros neumdticos gin pigmento

Como sistema de recubrimiento se empleé una

‘combinacién de agentes ligadores quec estd divulgada en el sector de

barnices pa‘ra muebles. Se trabajé segin la siguiente receta:
Formulacién de molienda (frotamiento inicial: 3 ﬁoras en un molino
de Bolas de cuba oscilante)
Pasgta de molienda:
23 g de lana de nitrocelulosa bajamente viscosa y soluble en ésteres,
37 g de acetato de etilo,
10,5 g de alcidico de manf (longitud de aceite 41%), al 70% en xileno,

1,5 g de ftalato de dibutilo,

1,5 g de ftalato butflico de benzoilo
Re&ubrimiento de barniz:
50 g de barniz claro (pasta de molienda sin TiO,) + 25 % de nafta
de comprobacién /nafta ligera (1:1). ,

Fueron determinados el poder dispersante y el

poder cubriente.
El poder dispersante fué determinado segin DIN 53 164 y entonces el
poder cubriente fué calculado con las férmulas en DIN 53 162 . Para
la determinacién del poder dispersante de los recubrimientos son ne-
cegariog tres valores experimentalmente obtenibles: el grado de remi-~

gién con filtro Y o monocromiéticamente) de una capa 6pticamente infi-

" nitamente gruesa del recubrimiento: el grado de remisién de una capa

no cubriente sobre una base negra, asi como su espesor de capa. Como

bages se emplearon placas de vidrio negro. Iil egpesor de la capa fué
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medido con el microscopio de interseccién de luz. Por medio de las
ecuaciones de Kubelka~-Munk indicadas en DIN 53 164, se calculd el
poder dispersante, respectivamente el poder cubriente. Resultados:
Véase Tabla 1.

Ejemplo 2: Barniz comiin con pigmento TiO, convencional.
4

Pigmento rutilo para substancias de recubrimien-
to (tamafio medio de particula D, = 0,18 fara) a una concentracién de
pigmento por volumen (PVK) de 1,5 y 6, 5%.

Sistema de recubrimiento como en el Ejemplo 1, con 0,91 g de TiO2 pa--.
ra la PVK de 1,5% o .

de 4,73 g de TiO, para la PVK de 6, 5%

Recubrimiento de barniz:

PVK de 1,5%: 60g de pasta de molienda + 10g de acetato de etilo

PVK de 6,5%: 63 g de pasta de molienda + 10g de acetato de etilo -

Resultados: Véase Tahla 1.

Ejemplo 3: Barniz comin con pigmento TiC;% segin la invencidn.

De acuerdo con la in;rencién, un pigm&t’l"tO rutilo
finamente dividido (tamafio medio de partfcula Bzv = 0,15 /um) a una |
PVK de 1,5 y 6,5% fué incorporade en el barniz. La produccién del pig-
mento rutilo muy finamente dividido fué efectuada por sediméniacién
como sigue:

Un pigmento rutilo convencional producido segin elh

procedimiento de sulfato (sin tratamiento goslerior), de un tamafio medio

©de particula Bzv =0,18 /um (didmetro més frecuente de la distribucién

por volumen segin DIN 53206, tloja 1) fué suspendido con agua a dar una
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guspensién con un contendo de un 5% de subsgtauéia 36lida. Paré una
mejor' dispersién, se agregé un poco de hexametafosfato de sodio y un
poco de lejla de sosa cdustica al 50%. La suspcxié i6n fué dispersada du-
ranté 5 minutos en un agitadc;r répido y entonces fué e-n.vasaida en una
botella de material gintético. Para la sedimemacié;n, la botella fué
colocada en un armario acondicionador de aire de énséyo a 60-70°C.
Al cabo de 10 dlas, mediante un sifén, se sacaron los 15 cm superiores
de la suspensién. La suspensién fué centrifugada en tubos de una centri-
fuga con 3800 r.p.m. Las soluciones superiores todavia siempre mﬁy
turbias fueron juntadas, ajustadas con HCl al valor pH de 5,5 y somet:-
das a la coccién, separandoge finalmente el pignfxento por floculacién.

i

Esta fraccién fué reunida con el residuo en los tubos de la centz: i’i’uga. la
fraccién y el residuo junto§ fueron récogidos por filtracidn a succién y
lavados con agua intercambiadora de iones hasta que el filtrado mostréd
una reaccién neutra. Lé Atorta de filtracién fué sécalla en vacfo durante
8 horas a 40°C. Del producto de partiday del producto final se hicieron
los andlisis de tamafio de [ rticula segfu; ur; procedim iento éptico. Los

resultados estdn detallados en ta Tabla 2.

Tabla 2.

enc”

Bzv en /‘uxh (amplitud de dis-
‘ tribucién log.)
Producto de partida K 0,181 1.40
producto finzl ) 0,153 1.40

El sistema de recubrimiento y el recubrimiento con

barniz fueron efectuades andlogamente al Ejemplo 2. 11 poder dispersante
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y el poder cubriente del’barniz de poros neurséticos obtenido se hallan B

indicados en la Tgbla 1.

Ejemplo 4: Barniz de poros neuméticos con pniginento TiO, comdn.

Se aplicé el mismo pigraento qlie én el Ejemplo 2.
El sistéma de recubrimiento correspondié = aqdél del Ejemplo 71.
Recubrimiento de barniz:
PVK de 1,5%: 52 g de pa:sta de molienda + 25g¢ de nafta de comprobacl«"xﬁ/
‘nafta ligera (1:1) | ‘ _
PVK de 6, 5}’70: 55 g de pasta de molienda + 25g de nafta de comprob#cién/
nafta ligera (1:1)
Los resultados se hallan indicados en la Tabla 1.

Ejemplo 5: Barniz de poros neuméticos con pigmento ’I‘i()‘2 segtn la in-

vencién.

© -Se empled el pigmento rutiib finamente divididé
ael Ejem'plo 3. |
El sistema de recubrimiento y el recubrimiento ‘con barniz correspon-

dieron al Ejemplo 4. Los resultados se hallan indi_cédos en la Tabla 1.

Tabla 1.
Sistema de - |poder dispersante . poder cubriente
recubrimiento mm ~ m2/1 sblido
Ejemplo 1 ' 12,8 1,4 B
- Ejemplo 2 PVK1,5 9,2 1,2
PVK 6,5 49,7 5,8 - :
Ejemplo 3 PVK-1,5 | 7,3 1,0 *
1: PVK 6,5 | 48,7 5,3
| ‘Ejemploa Pvk 1,5 | 20,8 2,3 |
: PVK 6,5 |100,7 10,5 3
Ejemplo 5 PVK 1,5 36,3 4,0 0
‘ PVK 6,5}12,90 23,9
‘Ejemplo6 PVK 6,5| 24,3 ©3,0.
Ejemplo7- PVK 6,5 30,6 .- 3,8 i
' e
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De la Tabla 1 puede conch;irse que el barniz de
poros neumdticos con el pigmento rutilo més finamenté aiviciiago s2g1n
la invencién (Ejemplo 5) en comparacién con <-.;1 pigmento rut i;lo tigo nor-
mal (Ejemplo 4) a PVK = 6,5% aporta un‘éfecto 4ptico en aproximada-
mente un 30% superior y a PVK = 1,5% hs.sfcf:t en élrededor de un 70%
superior. En el sistema de recubrimientu convencional sin poros neu-
mdticos, el pigmento rutilo més finamente dividido es, como era de «‘;s-
perar, peor en el poder dispersante y en el poder cubriente
(Ejemplos 2 y 3).

Ejemplo 6:,‘Barniz de poros neuméticos con aditamente usual.

Un aditamento éptimo para subgtancias conven-
cionales de recubrimiento (calcita de un tamafio medio de phrtfcula
5zv = 2,40 /um) a una PVK de 6,5 % fué incorporado en un barniz de
poros neuméticos a base de caucho clorado segin la s[guienté formu-
lacion:

25,0 g de caucho clorado (peso molecular medio ~I&7Iw= 185000)
100,6 g de cloroformo,
20,0 g de nafta ligera,
3,1 g de calcita
Frotamiento inicial: 3 horas en un molino de bolas con cuba oscilante,

Los resultados pueden apreciarse de la Tabla 1.

Ejemplo 7: Barniz de poros neumaéticos con aditamento segl‘m 12 invencién.

En la misma formulacién que en el Ejemplo 6, se
empleb un aditamento segin la invencién (calcita de un tamafno medio

de particulasg BZV =1, 50/u-m) .
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Ios resultados 3e hallan indicados en la -

Tabla 1.

Degerita suficientemente la na‘turaléia del
invento, asi como la manera de realizarse en lé préctica, de-
be hacerse constar que las disposiciones anteriormente irdica-
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto
no alteren su pﬁincipio fundamental., Tembién se hace constér
que el invento corresponde a unk solicitﬁd de patente presentada
en Alemania con el n¢® P 24 39 549.1 de 17 de agosto de 1.974;
acogiéndose- por Lo tanto a los beneficios que conceden 103.
Cdnveniog en vigor Internacionales, siendo lo que constituye
la esencis del referide invento, por lo que se solicite Patepp'
te de Invencién por 20 afios en Espafie, sobre: PROCEDIMIENTO
PARA LA PRODUCCION DE BARNICES DE POROS NEUMATiCOS;'caracte-
rizéndose por lo siguiente:

1.- Procedimierto para la prodﬁccién de
barnices de poros neuméticos, que contienen agehtes'ligaﬂé— '
res, sgentes suxiliares usuales para barnices ¥y pigmentos
blancos y/o aditamentos blancos, caracterizado porqﬁe-en-ellang :
te ligador se incorporan por dispersién pigmentos blanco:s '

cuyos tamafios medios de particula estén en por lo menos un

10 %, preferiblemente en un 20 %, hasta un 50 %, y/o adita-

nentos cuyos tamsefios medios de pariiicula estén por lo menog
en un 10 %, pfeferih;emente en un 29 % hasta un 80 %, deﬁajo

de los tamafios medios 6ptimos de particula T

v PETE el agente
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ligedor exento de poros neuméticos, y se lo transforma por

-gecamiento en barnices de poros newndticos.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién
1, caraqterizado porque contlenen por lo menos un miembro
del grupo consistente en diéxido de titanio, sulfuro de zine,
6xido de zine, carbonato bhsico de plomo, sulfato bésico de
plomo, triéxido de antimonio, sulfato de bario, carbénaxo de
célcio, silieato de éalcio, sulfato dé calcio, caolin, dolomi-
te, mica, creta, cuarzo molido y talco. ' -

3.~ Procedimiento segtn la reivindicacién
1 6 2, caracterizado porque contienen diéxido de titanio de -
la modificacibén rutilo de tamafios medios de particula de é lo

sumo 0,21 /s preferiblemente de 0,18 a 0,12 /uﬁ.
4 .~ Procedimiento segin la reivindicacién

1, caracterizado porque contienen diéxido de titanio de la
modificacién enatass de tamafios medios de particula de & lo

gumo 0,24 /8 preferiblemente de 0,22 a 0,14 /oo
5,~ Procedimiento segin lasreivindicaciones -

1l a 4, caracterizado porque contienen pigmentos blancos, respec-—
tivamente aditamentos blancos en cantidedes de 0,3 a 400 %
en peso, preferiblemente de 5 a 100 % en peso, calculadas sobre

¢l barniz de poros neuméticos. . .
6.~ Procedimiento pera la produccién de

barnices de poros neumdticos, tal y como queda sustancialmente

descrito en la presente lMemoria.
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