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DESCRIPCION

La presente invencion se refiere a la utilizacién de un sol organico de cerio en pinturas, especialmente en lasures o
barnices.

Numerosas sustancias se utilizan actualmente en la industria del mueble, de la marqueteria, del parqué y de la
construccion para proteger la madera de las degradaciones debidas a la luz y especialmente a la intemperie. Se
sabe que los rayos UV combinados con el agua y el oxigeno tienen por efecto el decolorarla rdpidamente. Ademas,
cuando la madera se utiliza de forma muy particular en el exterior, es también necesario protegerla contra el
desarrollo de algas, hongos y diversos microorganismos.

Las pinturas y especialmente los lasures y los barnices se utilizan corrientemente para este tipo de proteccion de la
madera.

Sin embargo, los lasures y los barnices conocidos, que son férmulas complejas a base de productos organicos
como, por ejemplo, los complejos de isocianatos, de productos minerales como los éxidos de hierro o, también, de
aditivos protectores como los absorbentes de UV (benzotriazoles por ejemplo), presentan una durabilidad o un
efecto de proteccion frente a los UV que no es totalmente satisfactorio. En efecto, los absorbentes organicos de UV
se pueden degradar con el tiempo, pueden migrar en superficie o ser lavados por la intemperie. Los absorbentes
minerales de UV conocidos, como los diéxidos de titanio, requieren ser utilizados en concentraciones
suficientemente elevadas para que sean eficaces frente a los UV, pero el aumento de concentracion se hace en
detrimento de la transparencia, de la resistencia al agua o de la resistencia mecanica del barniz o del lasur. Ademas,
se observa un desarrollo cada vez mas importante de las formulaciones reticulables con los UV. Asi pués, los
absorbentes organicos de UV pueden bloquear la reticulacion de las formulaciones durante su aplicacion sobre la
madera.

Por tanto, existe la necesidad de pinturas y lasures o barnices con una durabilidad mas elevada. Esta necesidad
existe no soélo en la industria de la madera como se ha indicado anteriormente, sino también en otros sectores como
en cosmética, en la proteccion de tintas, de pigmentos fotosensibles o0 mas generalmente de cualquier volumen
situado detras de una superficie que requiere ser protegida de las acciones perniciosas de los UV, del agua o del
oxigeno o de uno de estos elementos.

El objeto de la invencién es por tanto mejorar esta durabilidad.

A este fin, la invencion se basa en la utilizacién de un sol organico de cerio en una composiciéon de tipo pintura,
especialmente lasur o barniz, como aditivo que mejora la durabilidad de la composicién, consistiendo este sol
organico en particulas de cerio en forma de aglomerados de cristalitos, cuyo dgo es a lo sumo igual a 10 nanometros,
en un sistema acido anfifilo y en una fase organica, comprendiendo el sistema acido anfifilo al menos un acido de 11
a 50 atomos de carbono que presenta al menos una ramificacion en alfa, beta, gama o delta del atomo portador del
hidrégeno acido.

Las composiciones que incorporan un sol de este tipo presentan una resistencia al agua y una resistencia mecanica
mejoradas, lo que aumenta asi su duracion de vida o la duracién de su presencia sobre el sustrato que protegen.
También, se puede aumentar su resistencia al envejecimiento.

Ademas de esto, la utilizacién de un sol segun la invencidon permite conservar estas ventajas incluso en las
composiciones reticulables con los UV.

Otras caracteristicas, detalles y ventajas de la invencion surgiran de forma aun méas completa con la lectura de la
descripcién siguiente, asi como de los diversos ejemplos concretos destinados a ilustrarla.

En la presente descripcion el término “pintura” se emplea para designar un revestimiento de naturaleza polimérica
depositado sobre un sustrato y, mas exactamente, las pinturas organicas propiamente dichas, los barnices y los
lasures. Los términos “lasure” y “barniz” tienen el sentido habitual en el sector técnico aqui concernido. Para el lasur
se precisara que se trata generalmente de una formulacién o composicién transparente o semitransparente aplicada
sobre la madera y destinada a protegerla, y cuyo contenido en extracto seco puede ser del orden de 10% en peso o
del orden de 40% a 50% en peso segun que se trate de un lasur primario o de acabado. Para el barniz se trata de
una formulacién o una composicién mas concentrada que el lasur.

Asi, como composiciones a las que se refiere la presente invencion se pueden citar las pinturas a base de las
resinas siguientes: resinas alquilicas de las que la mas corriente se denomina gliceroftalica; las resinas modificadas
con aceite largo o corto; las resinas acrilicas derivadas de ésteres del acido acrilico (metilico o etilico) y metacrilico,
copolimerizadas eventualmente con acrilato de etilo, de 2-etilhexilo o de butilo; las resinas vinilicas como, por
ejemplo, el acetato de polivinilo, el cloruro de polivinilo, el butiral polivinilico, el formal polivinilico y los copolimeros
cloruro de vinilo y acetato de vinilo o cloruro de vinilideno; las resinas aminoplasticas o fendlicas, muy
frecuentemente modificadas; las resinas de poliésteres, las resinas poliuretanicas; las resinas epoxidicas; las resinas
de siliconas; las resinas celuldsicas o nitroceluldsicas.
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La invencion se refiere a las pinturas, especialmente a los barnices o los lasures, en su utilizacion sobre un sustrato
de madera en la industria de la madera, pero también sobre otros sustratos, por ejemplo en la industria cosmética o
en la del automovil.

La expresion “sol de cerio” o “dispersion coloidal de cerio” designa cualquier sistema constituido por finas particulas
sélidas de un compuesto de cerio, de dimensiones coloidales, en suspensién en una fase liquida, pudiendo contener
ademas dichas particulas eventualmente cantidades residuales de iones ligados o absorbidos tales como, por
ejemplo, iones acetato o de amonio. Por dimensiones coloidales se entienden dimensiones comprendidas entre
aproximadamente 1 nm y aproximadamente 500 nm. Se observara que en una dispersion de este tipo el cerio se
puede encontrar o bien totalmente en forma de coloides, o bien simultdneamente en forma de iones o en forma de
coloides.

El cerio se presenta en el sol generalmente en forma de 6xido y/o de 6xido hidratado (hidréxido) de cerio, estando
principalmente el cerio en forma de cerio IV. Por ejemplo, el contenido en cerio 1l con relacion al cerio IV (contenido
expresado por la relaciéon atémica Celll/Ce total) es preferentemente de a lo sumo 5%, mas particularmente de a lo
sumo 1% y todavia mas particularmente de a lo sumo 0,5%.

Las particulas del sol de cerio tienen preferentemente un tamafio de a lo sumo 200 nm, mas particularmente de a lo
sumo 100 nm.

Aqui y para el conjunto de la descripcion, la granulometria se determina por microscopia electronica de transmision
(MET), de manera clasica, sobre una muestra previamente secada sobre una membrana de carbono soportada por
una rejilla de cobre.

El sol o la dispersion de cerio utilizada en la presente invencion es un sol o una dispersion organica. Es decir que la
fase liquida es una fase organica.

Como ejemplo de fase organica, se pueden citar los hidrocarburos alifaticos tales como hexano, heptano, octano,
nonano, los hidrocarburos cicloalifaticos inertes tales como ciclohexano, ciclopentano, cicloheptano, los
hidrocarburos aromaticos tales como benceno, tolueno, etilbenceno, los xilenos, los naftenos liquidos. Son
igualmente convenientes los cortes petroliferos de tipo Isopar o Solvesso

(marcas depositadas por la sociedad EXXON), especialmente Solvesso 100 que contiene esencialmente una mezcla
de metiletil-benceno y trimetil-benceno, el Solvesso 150 que contiene una mezcla de alquilbencenos, especialmente
de dimetilbenceno y tetrametilbenceno, y el isopar que contiene esencialmente hidrocarburos iso- y ciclo-parafinicos
de C-11y C-12.

Para la fase organica se pueden emplear igualmente hidrocarburos clorados tales como el clorobenceno o diclorol]
benceno, el clorotolueno. Se pueden considerar los éteres asi como las cetonas alifaticas y cicloalifaticas como, por
ejemplo, el éter de diisopropilo, el éter de dibutilo, la metiletilcetona, la metilisobutilcetona, la diisobutilcetona, el
oxido de mesitilo.

Se pueden considerar los ésteres, pero presentan el inconveniente de correr el riesgo de ser hidrolizados. Como
ésteres susceptibles de ser utilizados se pueden citar los procedentes de la reaccion de acidos con alcoholes de C1
a C8 y, especialmente, los palmitatos de alcoholes secundarios tales como el isopropanol. Como ejemplo se puede
mencionar el acetato de butilo.

Debe entenderse que, la fase organica puede ser a base de una mezcla de dos o varios hidrocarburos o de
compuestos del tipo descrito anteriormente.

Como soles de cerio adaptados muy particularmente para la utilizacién de la presente invencion, se pueden
mencionar los del tipo descrito en la solicitud de patente EP-A-671205, a cuya descripcion se podra hacer referencia.

El sol de la invencion se caracteriza por un sistema acido anfifilo especifico.

En efecto, este sistema comprende al menos un acido de 11 a 50 atomos de carbono, que presenta al menos una
ramificacion en alfa, beta, gamma o delta del atomo portador del hidrégeno acido.

EI dominio preferido de los acidos de dicho sistema anfifilo es de 15 a 25 atomos de carbono.

Para obtener mejores resultados, sobre todo cuando la longitud de la cadena es pequefa (inferior a 14 atomos de
carbono ), cuando la ramificacién es Unica y, sobretodo, cuando esta situada en posicion gamma o delta del atomo
portador del hidrégeno acido, es muy deseable que esta ramificacion sea de al menos dos atomos de carbono,
ventajosamente de tres.

Se prefiere que la parte lineal mas larga sea al menos de 6, preferentemente de 8 carbonos.
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Es ventajoso que el pKa de al menos uno de los acidos sea a lo sumo igual a 5, preferentemente a 4,5.

Es igualmente ventajoso que la o las cadena(s) laterale(s) de los acidos ramificados comprendan al menos dos
atomos, preferentemente tres atomos de carbono.

Estos acidos pueden ser acidos arilicos, alifaticos o arilalifaticos que lleven eventualmente otras funciones, a
condicion de que estas funciones sean estables en los medios donde se desean utilizar las dispersiones segun la
presente invencion.

Asi, se pueden emplear por ejemplo acidos carboxilicos alifaticos, &cidos sulfonicos alifaticos, acidos fosfénicos
alifaticos, acidos alquiarilsulfénicos y acidos alquiarilfosfénicos que posean aproximadamente de 10 a
aproximadamente 40 atomos de carbono, que sean naturales o sintéticos.

Se pueden utilizar también acidos carboxilicos cuya cadena carbonada porte funciones ceténicas como los acidos
piravicos sustituidos en alfa de la funcidon cetona. Pueden ser igualmente acidos carboxilicos alfa-halogenados o
acidos alfa-hidroxicarboxilicos. La cadena unida al grupo carboxilico puede portar insaturaciones. No obstante, en
general se tiende a evitar dobles enlaces demasiado numerosos puesto que el cerio cataliza la reticulacion de los
dobles enlaces. La cadena puede estar interrumpida por funciones éter o éster, a condicién de no alterar demasiado
el caracter lipdfilo de la cadena portadora del grupo carboxilico.

Como acidos particularmente interesantes se pueden citar los acidos constitutivos de la mezcla de &cidos conocida
bajo el nombre de acido isoestearico.

La cantidad de acido anfifilo empleado expresado en niumero de moles de acido por mol de 6xido cérico puede
variar en amplio limites, por ejemplo entre 1/10 y 1 mol por cada mol de éxido cérico. El limite superior no presenta
caracter critico, pero no es necesario poner en juego todavia mas acido. De manera preferente, el acido anfifilo se
emplea a razén de 1/5 a 4/5 moles por cada mol de éxido cérico. Esta relacién molar se calcula aqui tomando como
mol de acido anfifilo, el nimero de moles multiplicado por el nimero n de funciones acido ltiles. Mas exactamente,
el numero de equivalentes de acido representa el numero de moléculas de acido cuando el acido utilizado es
monofuncional, y hay que duplicar o triplicar este numero en el caso de diacidos o tridcidos y, mas generalmente,
multiplicarlo por el nimero de funciones acido en el caso de un poliacido.

En la fase organica, la proporcion entre la fase organica y el o los acidos anfifilos no es critica. La relacion ponderal
entre la fase organica y el o los acidos anfifilos se elige preferentemente entre 0,3 y 2,0.

La caracteristica principal del sol reside también en el tamafo de sus particulas.

Asi, el dgg, ventajosamente el dgo, de las particulas constituidas por aglomerados de cristalitos, puede ser a lo sumo
igual a 10 nanometros y, mas particularmente, a lo sumo igual a 8 nanometros.

Los cristalitos que constituyen los aglomerados y, por tanto, las particulas tienen un tamafio a lo sumo igual a 5
nanometros.

Segun una variante, 80% (en masa) de los aglomerados comprenden de 3 a 4 cristalitos.

En la presente descripcion, las caracteristicas de la granulometria hacen referencia a notaciones de tipo d,, en
donde n es un numero de 1 a 99. Esta notacion representa el tamafio de los objetos, de tal modo que n% en numero
de dichos objetos tienen un tamafio inferior o igual a dicho tamafo. Por ejemplo, un dgp de 5 nanometros significa
que 80% en numero de objetos tienen un tamafio inferior o igual a 5 nanometros.

La determinacién del estado de aglomeracién de las particulas se hace por examen de la dispersion por MET
(microscopia electrénica de transmision de alta resolucién) o también utilizando la técnica de crio-MET. Esta técnica
permite observar por microscopio electronico de transmisién (MET) muestras que se mantienen congeladas en su
medio natural, que es o bien agua o bien diluyentes organicos tales como disolventes aromaticos o alifaticos tales
como, por ejemplo, Solvesso o Isopar o bien ciertos alcoholes tales como etanol.

La congelaciéon se efectua sobre peliculas finas de aproximadamente 50 a 100 nm de espesor, o0 bien en etano
liquido para las muestras acuosas, o bien en nitrégeno liquido para las demas.

El contenido en agua del sol es preferentemente a lo sumo igual a 1%, mas particularmente a lo sumo igual a 0,1% y
todavia mas preferentemente de a lo sumo 100 ppm.

El sol se puede preparar por el procedimiento que se describe en el documento EP-A-671205 al cual también se
podra hacer referencia a este respecto. Este procedimiento consiste esencialmente en someter a una hidrélisis una
fase acuosa que contiene cerio, generalmente una solucion acuosa de sales de cerio |V, de manera a hacer que
precipite 6xido cérico. La hidrdlisis se hace calentando la fase acuosa a una temperatura que puede ser de al menos
80°C. En un segundo tiempo o eventualmente de forma simultanea, la suspension de éxido de cerio asi obtenida se
pone en contacto con una fase organica que comprende el sistema anfifilo anteriormente citado.
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El empleo del sol de cerio en la pintura, en el lasur o en el barniz se hace por simple mezcladura del sol con esta
pintura, ese lasur o este barniz. La cantidad de sol utilizada es funcién del contenido final en 6xido de cerio deseado
en la composicion de pintura. Este contenido puede ser cualquiera. Se puede observar que es posible trabajar con
contenidos en cerio elevados sin perjudicar por ello la resistencia al agua o la resistencia mecénica de la pintura, de
el lasur o del barniz. Generalmente, se utiliza un sol en una cantidad tal que el contenido en éxido de cerio sea de a
lo sumo 25% en peso, preferentemente de a lo sumo 10% en peso y todavia mas preferentemente de a lo sumo 3%
en peso en relacion al conjunto de la composicion. Esta cantidad es suficiente para que se pueda tener al mismo
tiempo una pintura, un lasur o un barniz que asegure una proteccion eficaz del sustrato, especialmente de la
madera, contra los UV y que presente una durabilidad reforzada.

También es posible secar un sol del tipo descrito anteriormente, por ejemplo por evaporacién, de manera a obtener
un producto en forma de polvo o de gel. A continuacion, este producto se puede volver a dispersar en una fase
organica del tipo descrito anteriormente, de manera a obtener de nuevo un sol que se podra incorporar a la pintura,
al lasur o al barniz de la manera que acaba de ser descrita.

La invencion se aplica a cualquier tipo de pinturas organicas o en fase disuelta, especialmente a cualquier tipo de
lasures o barnices, utilizados sobre cualquier sustrato. Este sustrato puede ser especialmente madera o metales; en
este ultimo caso, la invencion se puede aplicar, por ejemplo, a las pinturas para automoviles. El sustrato también
puede ser un vidrio, del tipo de vidrios utilizados en la construccion, o vidrios destinados a contener productos o
materiales fotosensibles. Otros posibles sustratos son los revestimientos protectores de embalajes, organicos o
minerales, especialmente cuando se trata de conservar la transparencia en el ambito de la luz visible.

La invencion se aplica también a los barnices utilizados en cosmética. Ademas, la invencion se aplica
ventajosamente a las composiciones, especialmente a los lasures, reticulables con los UV, es decir los lasures que
inmediatamente después de su deposicion sobre el sustrato, especialmente sobre madera, se someten a un
tratamiento de rayos ultravioleta para su secado.

Finalmente, se observara que las composiciones de pinturas, lasures o barnices obtenidas por la aplicacién de la
invencion responden a las exigencias ecoldgicas por el caracter no ecotéxico del éxido de cerio.

A continuacioén se van a dar unos ejemplos.

En estos ejemplos se aplican los ensayos descritos anteriormente.
Colorimetria

Condiciones de medicion:

Las mediciones colorimétricas se efectiian segun la norma ISO 7724 con ayuda de un espectrémetro MINOLTA CM
3610D.

Las condiciones de medicion son las siguientes:
- el componente especular incluido (se mide toda la intensidad retrodifundida)
- los ultravioletas se filtran al 100%
- los resultados se expresan por el par iluminante/observador C/10°

Las mediciones se realizaron sobre cartas de contraste, aplicandose la pintura a razén de 150 micras (pintura en
estado humedo). Con el fin de medir la transparencia, las mediciones se realizan sobre el fondo negro de las cartas
de contraste.

Contenido en agua

Condiciones de medicion:

El contenido en agua se evalua por la medicidon del angulo de contacto entre una gota de agua y el lasur con ayuda
de un goniémetro RAME & HART. Cuanto mas elevado sea el angulo de gota mas hidréfuga es el lasur y, por tanto,
menos sensible al agua. Los lasures se aplican sobre una carta de contraste, los lasures se aplican como una tira de
pelicula con un espesor de 150 micras.

Envejecimiento
Se utilizaron des ensayos de envejecimiento.
El primer ensayo es de tipo QUVA. Se hace en las condiciones siguientes:

- Condiciones de irradiacion: ldmpara UVA con un pico centrado a 340 nm
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- Temperatura de la camara: 60°C

- Ciclo de funcionamiento: 4 horas de irradiacion en fase seca a una temperatura de 60°C, después 4
horas de condensacién a oscuras a una temperatura de 60°C.

La humedad se aporta calentando una cubeta de agua situada en el fondo del aparato (se produce por tanto vapor
de agua), después este agua se condensa sobre las placas de pintura.

El segundo ensayo es un ensayo de envejecimiento acelerado denominado XENOTEST (ISO 4892) realizado en las
condiciones siguientes:

- Condiciones de irradiacion: lampara de arco xenon con filtros suprax simulando una iluminacion solar
casi cien veces mas intensa, la irradiacion se regula a 65 W/m

- Temperatura de la camara: 30°C

- Ciclo de funcionamiento: 27 minutos de irradiacion en fase seca a t = 30°C, después 3 minutos de
irradiacion en fase humeda a t = 30°C.

El aporte de humedad se hace directamente por aspersion de agua liquida sobre las placas a ensayar por medio de
toberas.

Resistencia mecanica

La resistencia mecanica de los lasures se mide de dos maneras:

Una medicién de la dureza de la lamina del lasur se realiza con ayuda del ensayo de dureza Persoz. Este ensayo se
realiza segun la norma NFT 30-016 (pinturas y barnices — medicién de la dureza de una lamina de pintura o de
barniz con ayuda del péndulo de PERSOZ). Este ensayo se realiza sobre laminas de barniz aplicadas sobre placas
de vidrio a razon de 150 ym (pintura en estado humedo) con ayuda de un aplicador de espesor calibrado. El
principio de la caracterizacion es medir el tiempo de amortiguacién de un péndulo que, por intermedio de dos bolas
de acero, reposa sobre la lamina a estudiar. La dureza se expresa en segundos (tiempo de una oscilacién), lo que
corresponde al numero de oscilaciones del péndulo cuando éste esta inclinado 12° con relacién a la normal al inicio,
y 4°, que corresponde al final del ensayo.

Una medicién de la resistencia al rallado se realiza con ayuda de un esclerémetro BRAIVE. El esclerdmetro es un
estilete provisto de una punta de tungsteno sobre el cual se aplica una presién variable con ayuda de un muelle
calibrado (la presion se expresa en gramos). La resistencia al rallado es la presién maxima (en gramos) a la cual la
punta de tungsteno del estilete no deja rastro alguno. Este ensayo se realiza sobre las laminas de barniz aplicadas
sobre placas de vidrio a razén de 150 um (pintura en estado humedo) con ayuda de un aplicador de espesor
calibrado.

En los ejemplos siguientes el sol de la invencidon es un sol cuyas particulas estan en forma de aglomerados de
cristalitos, en el cual el dgo de las particulas es de a lo sumo igual a 8 nanometros, comprendiendo las particulas 2 a
5 cristalitos. La fase organica del sol esta constituida por Isopar L, y el acido anfifilo es un acido isoestearico
(Prisorine 3501 de la sociedad Unichema International).

Para el conjunto de los ejemplos el producto comparativo a base de un absorbente de UV organico es el TINUVIN
1130 de la sociedad Ciba, y el producto comparativo a base de un absorbente de UV mineral (6xido de titanio) es
Hombitec RM 400 de la sociedad Sachtleben.

EJEMPLO 1

Este ejemplo se refiere a la utilizacion en un lasur de formulacién clasica de tipo alquidica de tipo largo en aceite, en
“white spirit” con 42% de extracto seco.

El sol de la invencién se incorpora por simple mezcladura con un contenido de 1,63% en materia seca (0xido de
cerio) en relacion al total de la formulacién. El producto comparativo (2) a base de absorbente de UV organico se
incorpora de la misma manera que anteriormente, con un contenido de 1% con relaciéon al total. El producto
comparativo (3) a base de absorbente de UV mineral se incorpora de la misma manera que anteriormente, con un
contenido de 1,63% en materia seca con relacion al total.

Las formulaciones asi realizadas se aplican sobre diferentes soportes y se someten a un acondicionamiento al aire
en atmésfera controlada (21°C +/- 2°C, 55% +/- 5% de humedad relativa) durante una semana antes de su
evaluacion.
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Tabla 1

Formulacién Descripcion

1 comparativo Lasur alquidico sin absorbente UV

2 comparativo Lasur con 1% de absorbente UV organico

3 comparativo Lasur con 1,63% de absorbente UV mineral

4 segun la invencién | Lasur con 1,63% de sol de cerio (6xido de cerio)

Los resultados de las mediciones colorimétricas se indican en la taba 2 siguiente.

Tabla 2

Fondo negro

Formulacion L* a* b*

1 comparativo 27,55 | 0,22 | 0,35

2 comparativo 27,7 | 0,24 | 0,26

3 comparativo 32,57 | 0,28 | -5,77

4 segun la invencion | 27,55 | 0,14 | 0,34

5)
A p_art?rl de la tabla 2 se constata que la tintura de los lasures segun la invencion practicamente no sufre ninguna
variacion.
Los resultados de las mediciones de la resistencia al agua se indican en la tabla 3 siguiente:
Tabla 3
Formulacién Angulo de contacto (°)
1 comparativo 77
2 comparativo 76
3 comparativo 79
4 segun la invencién 104
10

Se observa una mejora de la resistencia al agua, incluso un efecto perlante del lasur segun la invencién lo que, por
lo mismo, la hace hidréfuga.

La tabla 4 siguiente recoge los resultados del envejecimiento obtenidos a partir de un ensayo de tipo QUVA. Los
lasures fueron aplicadas sobre planchas de pino maritimo con ayuda de una brocha, de modo a obtener un gramaje
15 de 325 g/mz. Se observa la diferencia de tintura (dE*) en dos tiempos de exposicion: 25 ciclos y 135 ciclos.

Tabla 4
Formulacion dE* en 25 ciclos de exposicién | dE* en 135 ciclos de exposicion
1 Comparativo 14 22
2 Comparativo 11 20
4 segun la invencién 9 14

Los tiempos se expresan en ciclos de 8 horas.
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El producto 4 mejora claramente la resistencia al envejecimiento de la pintura.
EJEMPLO 2

Este ejemplo se refiere a la utilizacién en un lasur de formulaciéon industrial clasica de tipo celulésico que tiene por
referencia comercial SU4030 procedente de la sociedad ARCH COATINGS FRANCE.

El sol de la invencion se incorpora por simple mezcladura con un contenido de 1,4% en materia seca (6xido de cerio)
en relacion al total de la formulacion. El producto comparativo (6) a base de absorbente de UV organico se incorpora
de la misma manera que anteriormente, con un contenido de 0,3% con relacidn al total, dosis 6ptima en la cual el
producto tiene un efecto filtro de UV, necesario y suficiente para este tipo de producto.

Las formulaciones asi realizadas se aplican sobre diferentes soportes y se someten a un acondicionamiento al aire
durante una semana antes de su evaluacion.

Tabla 5
Formulacion Descripcion
5 comparativo Lasur SU4030 sin absorbente UV
6 comparativo Lasur con 0,3% de absorbente UV organico
7 segun la invencion | Lasur con 1,4% de sol de cerio (6xido de cerio)

Los resultados de las mediciones de la resistencia al agua se indican en la tabla 6 siguiente:

Tabla 6
Formulacion Angulo de contacto (°)
5 comparativo 90
6 comparativo 95
7 segun la invencion 116

Se observa una mejora de la resistencia al agua, incluso un efecto perlante del lasur segun la invencion lo que hace
el lasur hidréfuga.

La tabla 7 siguiente recoge los resultados del envejecimiento obtenidos a partir de un ensayo de tipo QUVA. Los
lasures fueron aplicadas en dos capas (se efectda un pulido entre las dos aplicaciones) sobre planchas de cerezo
americano con ayuda de una pistola neumatica, de manera a obtener una gramaje de 2 veces 120 g/mz.

Se observa la diferencia de tintura (dE*) en dos tiempos de exposicion: 10 ciclos y 35 ciclos.

Tabla7
Formulacion dE* en 10 ciclos de exposicién | dE* en 35 ciclos de exposicion
5 Comparativo 27 31
6 Comparativo 14 26
7 segun la invencion 14 23

Los tiempos se expresan en ciclos de 8 horas.
El producto 7 mejora claramente la resistencia al envejecimiento del lasur.

La tabla 8 siguiente recoge los resultados de la resistencia mecanica.
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Tabla 8
Formulacion Dureza PERSOZ (segundos) | Resistencia al rallado (gramos)
5 Comparativo 150 500
6 Comparativo 175 450
7 segun la invencion 260 600

El producto 7 mejora claramente la resistencia mecanica del lasur.

EJEMPLO 3

Este ejemplo se refiere a una utilizacion en un lasur de formulacion industrial clasica de tipo poliuretano que tiene
por referencia comercial TU7425, catalizada con un endurecedor que tiene por referencia comercial TH790

procedente de la sociedad ARCH COATINGS FRANCE.

El producto de la invencion (10) se incorpora por simple mezcladura con un contenido de 1,3% en materia seca
(6xido de cerio) en relacion al total de la formulacién. El producto comparativo (9) a base de absorbente de UV
organico se incorpora de la misma manera que anteriormente, con un contenido de 0,3% con relacion al total, lo que
corresponde a una dosis necesaria y suficiente para obtener un efecto filtro de UV 6ptimo para este tipo de producto.

El catalizador TH790 se afiade a la formulacién TU7425 justo antes de su aplicacion, a razén de 1 parte de

catalizador por 10 partes de la formulacién TU7425.

Las formulaciones asi realizadas se aplican sobre diferentes soportes y se someten a un acondicionamiento al aire

durante una semana antes de su evaluacion.

Tabla 9

Formulacion

Descripcion

8 comparativo

Lasur TU7425 sin absorbente UV

9 comparativo

Lasur con 0,3% de absorbente UV organico

10 segun la invencion

Lasur con 1,3% de sol de cerio (6xido de cerio)

Los resultados de las mediciones colorimétricas se indican en la tabla 10 siguiente:

A partir de la tabla 10 se constata que la tintura de los lasures segun la invencién practicamente no sufre ninguna

variacion.

Tabla 10

Fondo negro
Formulacién L* a* b*
8 comparativo 27,39 | 0,30 | 0,53
9 comparativo 27,30 | 0,21 | 0,30
10 segun la invencion | 27,30 | 0,17 | 0,53

Los resultados de las mediciones de la resistencia al agua se indican en la tabla 11 siguiente:
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Tabla 11
Formulacién Angulo de contacto (°)
8 comparativo 73
9 comparativo 76
10 segun la invencion 84

Se observa una mejora de la resistencia al agua del lasur segun la invencion
La tabla 12 siguiente recoge los resultados del envejecimiento obtenidos a partir de un ensayo de tipo XENOTEST.

Los lasures fueron aplicados en dos capas (se efectia un pulido entre las dos aplicaciones) sobre planchas de
cerezo americano con ayuda de una pistola neumatica, de manera a obtener un gramaje de 2 veces 120 g/mz.

Se observa la diferencia de tintura (dE*) después de 234 horas de exposicion.

Tabla 12
Formulacion dE* después de 234 horas de exposicion
8 Comparativo 13
9 Comparativo 11
10 segun la invencion 6

El producto 10 mejora claramente la resistencia al envejecimiento del lasur.

La tabla 13 siguiente recoge los resultados de la resistencia mecanica.

Tabla 13
Formulacion Dureza PERSOZ (segundos) | Resistencia al rallado (gramos)
8 Comparativo 260 250
9 Comparativo 290 250
10 segun la invencion 300 350

El producto 10 mejora claramente la resistencia mecénica del lasur.
EJEMPLO 4

Este ejemplo se refiere a la utilizacién en un lasur de formulacion industrial clasica de tipo reticulable UV que tiene
por referencia comercial HZ0294 procedente de la sociedad ARCH COATINGS FRANCE.

El producto de la invencion (12) se incorpora por simple mezcladura con un contenido de 2,25% en materia activa
(6xido de cerio) en relacion al total de la formulacion.

Las formulaciones asi realizadas se aplican en dos capas (se efectda un pulido entre las dos capas) sobre haya por
medio de pistola, de manera a alcanzar un gramaje de 2 veces 40 g/mz. Después de un tiempo de desolvatacion de
10 minutos, cada capa se reticula por exposicion a lamparas UV de mercurio a una velocidad de 7 m/minuto en dos
pasadas. La energia recibida por las muestras se indica en la tabla 14:

10
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Tabla 14

radiacion uva | uvb | uvc | uwv

potencia (W) | 213 | 139 | 25 | 138

energia (J) 376 | 314 | 44 | 248

Tabla 15

Formulacién Descripcion

11 comparativo Lasur HZ0294 sin absorbente UV

12 segun la invencion | Lasur con 2,25% de sol de cerio (6xido de cerio)

La tabla 16 siguiente recoge los resultados del envejecimiento obtenidos a partir de un ensayo de tipo QUVA. Los
lasures fueron aplicadas en dos capas (se efectda un pulido entre las dos aplicaciones) sobre planchas de haya con
ayuda de una pistola neumatica, de manera a obtener una gramaje de 2 veces 40 g/mz.

Se observa la diferencia de tintura (dE*) en dos tiempos de exposicion: 10 ciclos y 35 ciclos.

Tabla 16
Formulacién dE* en 10 ciclos de exposicién | dE* en 35 ciclos de exposicién
11 comparativo 16 19
12 segun la invencion 8 15

Los tiempos se expresan en ciclos de 8 horas.
El producto 12 mejora claramente la resistencia al envejecimiento del lasur.
EJEMPLO 5

Este ejemplo se refiere a la utilizacién en una aplicacion de lasur y en un sistema clasico de formulaciones
industriales de tipo reticulable UV. Este sistema comprende un lasur de impregnacidon que tiene por referencia
comercial HLO106 y un lasur de acabado que tiene por referencia comercial HL0121, procedentes de la sociedad
ARCH COATINGS FRANCE.

El producto de la invencion (14) se incorpora por simple mezcladura con un contenido de 1,7% en materia activa
(6xido de cerio) en relacion al total de la formulacion.

Las formulaciones asi realizadas se aplican en dos capas (se efectda un pulido entre las dos capas) sobre haya por
medio de pistola, de manera a alcanzar un gramaje de 2 veces 40 g/mz. Después de un tiempo de desolvataciéon de
3 minutos, cada capa se reticula por exposicion a lamparas UV de galio a una velocidad de 7 m/minuto en una
pasada.

Tabla 17

Formulacién Descripcion

13 comparativo Lasures HL0106 y HL0121 sin absorbente UV

14 segun la invencion | Lasur con 1,7% de sol de cerio (6xido de cerio)

Los resultados de las mediciones colorimétricas se indican en la tabla 18 siguiente.

Las mediciones fueron realizadas sobre las planchas de haya descritas anteriormente.

11
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Tabla 18
HAYA
Formulacién L* a* b*
13 comparativo 68,61 | 10,08 | 25,60
14 segun la invencion | 68,90 | 9,60 | 25,76

A partir de la tabla 18 se constata que la tintura de los lasures segun la invencién practicamente no sufre ninguna
variacion.

Los resultados de las mediciones de la resistencia al agua se indican en la tabla 20 siguiente. Los lasures fueron
aplicadas sobre planchas de haya con un gramaje de 2 veces 40 g/mz.

Tabla 19
Formulacion Angulo de contacto (°)
13 comparativo 67
14 83

La resistencia al agua se evalua también por una mediciéon del cambio de tintura (dE*) del lasur después del
contacto con agua.

Los ensayos de colorimetria se evalluan antes y después de 50 minutos de contacto entre el lasur aplicado y una
gota de agua. Cuanto mayor sea la diferencia de tintura, mas hidrdéfila es el lasur y, por tanto, mas sensible al agua.
Los lasures se aplican sobre planchas de haya con un gramaje de 2 veces 40 g/mz.

Los resultados se indican en la tabla 20 siguiente.

Tabla 20
Formulacion Diferencia de tintura después de 50 minutos de contacto
13 comparativo 1,8
14 segun la invencion 0,9

Se observa una mejora de la resistencia al agua del lasur segun la invencion
La tabla 12 siguiente recoge los resultados del envejecimiento obtenidos a partir de un ensayo de tipo XENOTEST.

Los lasures fueron aplicadas en dos capas (se efecttia un pulido entre las dos aplicaciones) sobre planchas de haya
con ayuda de una pistola neumatica, de manera a obtener un gramaje de 2 veces 40 g/mz.

Se observa la diferencia de tintura (dE*) después de 40 horas y 160 horas de exposicién.

Tabla 21
Formulacion dE* después de 40 horas de exposicion | dE* después de 160 horas de exposicion
13 comparativo 12 16
14 segun la invencion 8 10

El producto 14 mejora claramente la resistencia al envejecimiento del lasur.

Se realiz6 otro ensayo de envejecimiento de tipo QUVA.

12
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con ayuda de una pistola neumatica, de manera a obtener una gramaje de 2 veces 40 g/m~.

Se observa la diferencia de tintura (dE*) en dos tiempos de exposicion: 5 ciclos y 20 ciclos.

La tabla 22 siguiente recoge los resultados de envejecimiento segun este segundo ensayo.

Tabla 22
Formulacion dE* en 5 ciclos de exposicion | dE* en 20 ciclos de exposicion
13 comparativo 12 18
14 segun la invencion 6 9

Los tiempos se expresan en ciclos de 8 horas.
El producto 14 mejora claramente la resistencia al envejecimiento del lasur.

La tabla 23 siguiente recoge los resultados de la resistencia mecanica de los ensayos realizados sobre laminas de
barniz aplicadas 2 veces a razén de 40 g/m2 por pistola sobre planchas de haya.

Tabla 23
formulacion Dureza PERSOZ (segundos) | Resistencia al rallado (gramos)
13 comparativo 108 150
14 segun la invencion 120 300

El producto 14 mejora claramente la resistencia mecanica del lasur.
EJEMPLO 6

Este ejemplo se refiere a la utilizacion en una pintura decorativa de interior, satinada, de tipo gliceroftalico, que tiene
por referencia comercial ANTEOR SATIN procedente de la sociedad LA SEGNEURIE.

El sol de la invencion se incorpora por simple mezcladura con un contenido de 1,5% en materia activa (6xido de
cerio) en relacion al total de la formulacion. Las formulaciones asi realizadas se aplican sobre diferentes soportes y
se somete a un acondicionamiento al aire en atmodsfera controlada (21°C +/-2°C, 55%+/-5% de humedad relativa)
durante una semana antes de su evaluacion.

Tabla 24

Formulacién Descripcion

15 comparativo Pintura gliceroftalica sin absorbente UV

16 segun la invencion | Pintura con 1,5% de sol de cerio (6xido de cerio)

Los resultados de las mediciones de la resistencia al agua se indican en la tabla 25 siguiente:

Se observa una mejora de la resistencia al agua, incluso un efecto perlante de la pintura segun la invencion lo que

la hace, por lo mismo, hidréfuga.

Tabla 25
Formulacién Angulo de contacto (°)
15 comparativo 74
16 segun la invencion 100

La tabla 26 siguiente recoge los resultados de la resistencia mecanica.

13
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Tabla 26
Formulacion Dureza PERSOZ (segundos) | Resistencia al rallado (gramos)
15 comparativo 53 180
16 segun la invencion 62 250

El producto 16 mejora claramente la resistencia mecanica de la pintura.
EJEMPLO 7

Este ejemplo se refiere a una utilizaciéon en una pintura decorativa de tipo laca microporosa semi-brillante
gliceroftalica para madera que tiene por referencia comercial RESPIR’BOIS procedente de la sociedad
BLANCOLOR.

El sol de la invencioén se incorpora por simple mezcladura con un contenido de 1,5% en materia activa (6xido de
cerio) en relacion al total de la formulacion. Las formulaciones asi realizadas se aplican sobre diferentes soportes y
se someten a un acondicionamiento al aire en atmdsfera controlada (21°C +/-2°C, 55% +/-5% de humedad relativa)
durante una semana antes de su evaluacion.

Tabla 27

Formulacién Descripcion

17 comparativo Pintura gliceroftalica sin absorbente UV

18 segun la invencion | Pintura con 1,5% de sol de cerio (6xido de cerio)

Los resultados de las mediciones de la resistencia al agua se indican en la tabla 28 siguiente:

Tabla 28
Formulacién Angulo de contacto (°)
17 comparativo 90
18 segun la invencion 100

Se observa una mejora de la resistencia al agua, incluso un efecto perlante de la pintura segun la invencion lo que
la hace, por lo mismo, hidréfuga.

La tabla 26 siguiente recoge los resultados de la resistencia mecanica.

Tabla 26
Formulacion Dureza PERSOZ (segundos) | Resistencia al rallado (gramos)
17 comparativo 40 225
18 segun la invencion 45 300

El producto 18 mejora claramente la resistencia mecanica de la pintura.

14
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REIVINDICACIONES

Utilizacion en una composicion de tipo pintura, como aditivo que mejora la durabilidad de la composicion,
de un sol organico de cerio que consiste en particulas de cerio en forma de aglomerados de cristalitos cuyo
dso es a lo sumo igual a 10 nanometros, en un sistema acido anfifilo y en una fase organica, comprendiendo
el sistema acido anfifilo al menos un acido de 11 a 15 atomos de carbono, el cual presenta al menos una
ramificacion en posicion alfa, beta, gamma o delta del atomo portador del hidrégeno &cido.

Utilizacion segun la reivindicacion 1, caracterizada porque las particulas del sol de cerio tienen un tamafio
de a lo sumo 200 nanometros.

Utilizacion segun la reivindicacién 1, caracterizada porque las particulas del sol de cerio tienen un tamafio
de a lo sumo 100 nanometros.

Utilizacion segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque el sol de cerio
comprende particulas de cerio en forma de aglomerados de cristalitos cuyo dgo es a lo sumo igual a 8
nanometros.

Utilizacion segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque el 80% (en masa) de los
aglomerados comprende de 3 a 4 cristalitos.

Utilizacion segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque la relacién molar entre el
o los &cidos del sistema anfifilo y el elemento cerio esta comprendido entre 1/5 y 4/5.

Utilizacion segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque el sistema acido anfifilo
contiene &cido isoestearico.

Utilizacion segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque el contenido en cerio en
la composicion, expresado en 6xido de cerio, es a lo sumo 25%, preferentemente a lo sumo 3% en peso
en relacion con el conjunto de la composicion.

Utilizaciéon segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizada porque la composicion es una
composicion, especialmente un lasur, reticulable con los UV.
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